y Artigo submetido ao Curso de Engenharia Civil da UNESC
como requisito parcial para obtengdo do Titulo de

une& Engenheiro Civil

Revista
Clent

Valorizacado do residuo de cinza leve para sintese de geopolimeros

submetidos a altas temperaturas

Eduarda Amandio Teixeira (1), Prof. Dr. Adriano Michael Bernardin (2), Prof. M.2 Daiane
dos Santos da Silva Godinho (3)

UNESC — Universidade do Extremo Sul Catarinense

(1) eduarda-amandio@hotmail.com, (2) amb@unesc.net, (3) dss@unesc.net

Resumo: A utilizacdo de materiais cimenticios suplementares &lcali ativados tem se mostrado
como uma alternativa economicamente viavel e que muito contribui para a minimizacao do
impacto ambiental. Dentre esses materiais destacam-se 0s geopolimeros, materiais que
guando em solucdo alcalina endurecem devido a polimerizacdo. O uso de residuos para a
producdo de novos materiais favorece a retirada do passivo do meio ambiente e minimiza a
extracdo de matéria-prima da natureza. A partir desse contexto, esta pesquisa objetivou a
valorizacdo de residuos de cinza leve, para a obtencdo de geopolimeros. O residuo utilizado
no estudo foi caracterizado por analise granulométrica e mineraldgica, e apds, foram
produzidas as pastas por meio de mistura fisica. Em sequéncia, estas foram mantidas em
estufa a 40°C por 28 dias para o processo de cura. Posteriormente a cura, parte das
formulacBes foi submetida a temperatura de 900°C para avaliar o comportamento dos
materiais sintetizados frente a altas temperaturas. Os resultados da resisténcia mecanica das
formulacdes revelaram que teores excessivos de hidréxido de sédio aceleraram o processo de
geopolimerizacdo e prejudicaram o ganho de resisténcia, indicaram também que as
formulacGes submetidas ao aumento da temperatura tiveram significativas reducGes em suas
resisténcias, resultado da temperatura a que foram expostas ndo ter sido suficiente para a
completa reorganizacéao estrutural dos aluminossilicatos. A analise mineralégica mostrou um
material cristalino e evidenciou a presenca de picos e regides caracteristicas dos
geopolimeros, quanto as formulacdes submetidas ao incremento da temperatura, estas
mantiveram suas fases, porém mais dispersas e menos intensas. Nos espectros de FTIR foram
identificadas as ligacGes Si-O-T caracteristicas da formacdo geopolimérica em todas as
formulac@es, ja nos submetidos ao incremento da temperatura ocorreram pequenas diferencas
entre as bandas e intensidades, o que sugeriu que as cadeias moleculares mais fortes nédo
foram afetadas.A analise microestrutural por imagem evidenciou uma satisfatoria formacéo
geopolimérica em geral. Apos a analise dos resultados, constatou-se que € possivel utilizar e
valorizar o residuo de cinza leve para a obtencdo de geopolimeros.
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Valorization of the fly ash residue for the synthesis of geopolymers

subjected to high temperatures

Abstract: The use of activated alkali supplementary cementitious materials has proved to be
an economically viable alternative and that greatly contributes to the minimization of
environmental impact. Among these materials are the geopolymers, which when alkaline
hardens due to polymerization. The use of waste to produce new materials favors the removal
of the environment's liabilities and minimizes the extraction of raw materials from nature.
From this context, this research aimed at the valorization of fly ash waste, in order to obtain
geopolymers. The residue used in the study was characterized by granulometric and
mineralogical analysis, after that, the pastes were produced by physical mixing. In sequence,
these were kept in a greenhouse at 40 ° C for 28 days for the curing process. After curing,
some of the formulations were submitted to temperature of 900 °C to evaluate the behavior of
materials synthesized against high temperatures. The results of mechanical resistance of the
formulations revealed that excessive levels of sodium hydroxide accelerated the
geopolymerization process and impaired the resistance gain, moreover indicated that
formulations submitted to temperature increase had significant reductions in their resistance,
as a result of the temperature at which they were exposed were not sufficient for the complete
structural reorganization the of aluminosilicates. The mineralogical analysis showed a
crystalline material and evidenced the presence of peaks and regions characteristic of
geopolymers, as the formulations submitted to temperature increase, these maintained their
phases, but more dispersed and less intense. In FTIR spectra Si-O-T bonds were identified as
characteristic of the geopolymer formation in all formulations, already submitted to increase
of temperature small differences were observed between the bands and intensities, which
suggested the strongest molecular chains were not affected. The microstructural analysis by
image evidenced a satisfactory general geopolymer formation. After the analysis of the
results, it was verified that it is possible to use and valorize the fly ash waste to obtain
geopolymers.

Key-words: geopolymer; activated alkali; temperature increase.

Introducao

O geopolimero é definido, de acordo com Davidovits (2008), como polimero mineral
ou inorgénico, considerando a geopolimeriza¢do como a sintese de reagentes. Pacheco-Torgal
et al. (2015), mais recentemente, classificaram o material como polimero inorganico formado
a partir da reacdo de uma solucdo alcalina com aluminossilicatos, caracterizando o produto da
reacdo como material ativado alcalinamente. A estabilizacdo do material acontece por meio da
geopolimerizacdo, resultado de reacGes que promovem a mudanca das matérias-primas

associadas. A geopolimerizacdo consiste na dissolugdo de silica e alumina em meio alcalino,
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onde ocorre a quebra das ligacdes originais da matéria-prima. Em seguida, forma-se entdo sua
fase gel onde ocorre a reorganizacéo e posteriormente a polimerizagao e o endurecimento do
material (CESARI, 2015).

O geopolimero se assemelha ao cimento Portland Composto em suas caracteristicas,
porém os maiores beneficios da geopolimerizacdo estdo ligados aos meios econdmicos e
ambientais, devendo-se ao fato da associacdo de residuos na producdo deste cimento
alternativo. Com o uso destes, sdo preservadasas fontes de producdo de clinquer, e 0 consumo
de energia e a emissdo de dioxido de carbono sdo reduzidos (FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2005)

Dentre as vantagens dos geopolimeros conforme Zhang, Ahmari e Zhang (2011),
destacam-se sua alta resisténcia a compressao, a acidos, ao fogo, sua estabilidade térmica e de
imobilizacdo de materiais toxicos e perigosos. A principio o professor Joseph Davidovits em
1978 tinha como objetivo a formacdo de um polimero com capacidade de suportar elevadas
temperaturas e ser resistente ao fogo (HARTMANN, 2016). De acordo com Novais et al.
(2016), esta caracteristica esta entre os grandes atrativos comerciais dos geopolimeros, sua
utilizacdo como isolante térmico, devido a sua leveza e resisténcia ao fogo.

Com base em suas potencialidades, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas acerca
dos geopolimero. Moukannaa et al. (2018), estudaram a viabilidade de produzir geopolimero
ligante usando lodo de fosfato como substituicdo parcial de cinzas volantes e metacaulim e
obtiveram resultados positivos, com aumentos significativos das propriedades mecanicas.
Papa et al. (2018), investigaram a adicdo de um zedlito sintético comercial, aluminossilicatos
cristalinos hidratados com estruturas tridimensionais, a uma matriz geopolimérica frente a sua
capacidade de adsorcdo de CO», as caracterizacbes do compdsito revelaram este como um
material promissor para aplicacdes na separacdo de gases e catalise. Spricigo (2017),
objetivou a valorizacdo de residuos industriais, vidro plano moido e lodo de anodizacao de
aluminio para sintese de geopolimero e ap6s analisou o0s resultados obtidos com as
composicdes geopoliméricas, verificou que é possivel obter geopolimeros a partir destes
residuos.

Inimeros estudos comprovaram as caracteristicas dos geopolimeros sintetizados por
meio de residuos de cinza leve. Entre estes: Aumento da resisténcia & compresséo conforme o
acréscimo de temperaturas (LIVI, 2013); Elevada resisténcia a corrosao (OKEYE;
DURGAPRASAD; SINGH, 2015); Potencial de emprego em situa¢fes que exijam répida
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liberacdo de elementos moldados devido ao seu ganho de resisténcia mais acelerado (SANTA
et al., 2017); Promissora resisténcia ao fogo (DESHMUKH, 2017).

Segundo o Word Coal Institute (2015), o carvdo mineral € um dos combustiveis
fosseis mais acessiveis na natureza, cerca de 892 bilhGes de toneladas. Visando-se 0 aumento
no consumo de energia a cada ano, estima-se que o carvao mineral deve continuar sendo
explorado e consumido durante as proximas décadas (SANTA et al., 2017). Fernandez-
Jiménez el at. (2005) verificaram que até 2010 foram geradas cerca de 800 megatoneladas de
residuos de cinza, sendo que somente cerca de 25% foram reaproveitadas.

Buscando aumentar o nimero de evidéncias acerca da utilizacdo de residuos de cinza
leve para sintese de geopolimeros, o presente trabalho tem como objetivo geral determinar a
eficiéncia do geopolimero sintetizado por meio de residuos de cinza leve, submetendo-o a
altas temperaturas, podendo ser este um estudo viavel para reaproveitamento de residuos,
reducdo de impactos ambientais e ainda, desenvolvimento de novos produtos. Ao final espera-

se contribuir com dados de referéncia para o meio técnico.

Materiais e métodos

O procedimento experimental foi desenvolvido visando avaliar as propriedades das
pastas geopoliméricas produzidas a base do residuo de cinza leve por meio de um
planejamento experimental de misturas.As principais etapas do procedimento experimental

adotado neste trabalho encontram-se no fluxograma da Figura 1.

- Parque Ambiental Tractebel (Capivari de

Coleta do residuo

Baixo/SC).
Preparagao do residuo - Secagem em estufa a 100 °C por 24h

- Difratometria de raios X (DRX); '
Caracterizagdo do residuo - Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX); !
- Granulometria a laser. H

Dosagem e moldagem dos corpos|_ Formulagdes: 1; 2; 3; 4 e 5.
de prova :
Tratamento térmico - Aquecimento em mufla até 900 °C. :
- Resisténcia a Compressdo Axial;
- Calorimetria exploratdria diferencial (DSC);
Andlises das influéncias - Termogravimetria (TGA);
mecanicas e térmicas do residuo |- Difratometria de raios X (DRX);
na pasta geopolimérica - Espectroscopia de infravermelhos por

transformada de Fourier (FTIR);
- Microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 1. Fluxograma das etapas do trabalho.
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Para verificar a influéncia do residuo de cinza leve proveniente do processo de queima
do carvdo mineral, foram produzidas as pastas com o residuo em substituicdo ao metacaulim
da pasta geopolimérica convencional.

O residuo foi coletado no Complexo Jorge Lacerda, localizado no municipio de
Capivari de Baixo, no estado de Santa Catarina. Apos, foi seco em estufa de secagem, modelo
400 — 9D, com capacidade de 300°C a uma temperatura constante de 10 5a 110 °C por 24 h
para retirada da umidade.

De acordo com Fernandez-Jiménez, Palomo e Criado (2004), para a producdo de
geopolimeros as particulas do residuo usado em substituicdo ao metacaulim devem ter
preferencialmente particulas com didmetro inferior a 45 pm. Portanto, por meio do ensaio de
granulometria a laser, em um granulémetro a laser Cilas 1064, foi verificado o tamanho das
particulas do residuo, que apresentaram didmetro médio de 14,30 pum, dispensando-Se assim 0
processo de moagem para ajustagem do tamanho das mesmas.

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica do residuo de cinza leve utilizado na
pesquisa. A caracterizacdo foi realizada por meio do ensaio de Espectrometria de Florescéncia
de Raios X (FRX), em um espectrometro de fluorescéncia de raios X e de absorcdo atdmica
marca Philips, modelo PW 2400, por dispersdo de comprimento de onda. Por se tratar do
mesmo residuo usado por Santa et al. (2017), nesta pesquisa foram utilizados os resultados da

analise quimica feita pelos autores.

Tabela 1. Analise quimica do residuo (Fonte: Santa et al., 2017)

Elemento Quantidade (%)
SiO; 58,7
Al,Os 26,8
Fe,O3 4,97
K20 341
Ca0o 1,49
TiO; 1,28
MgO 0,65
Na;O 0,44
P20s 0,12
Perda fogo 1,54

Por meio desta analise quimica pode-se verificar que a cinza possui altas proporgdes
de SiO; e de Al,O3, com razdo em massa de 2,19. Davidovits et al. (2008) especifica que a
razdo SiO2 Al,Os* em massa de cinza volante deve preferencialmente estar na faixa de 2 a 3,5

para a producdo de geopolimero.
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Por meio da Figura 2 é possivel verificar o resultado da analise mineraldgica do
residuo realizada por difracdo de raio X. O ensaio foi realizado em um aparelho de reflex&o
Shimadzu Lab X, modelo XRD 6000, operado a 25 kV e 25 mA, com radiacdo de CuKa a 2°
min! e angulo de varredura 20 de 3 a 80°. A identificacio dos picos foi realizada através do
software Match Result. Por meio deste pode-se evidenciar o amorfismo da amostra em
20=20-35° e ainda inclusfes cristalinas de mulitae quartzo conforme denominado na Tabela
2.
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Figura 2. Difratograma da cinza leve.
Tabela 2. Fases cristalinas identificadas na anélise mineraldgica.
Denominagéo Mineral Cdodigo JCPDS  Fdérmula quimica
A Quartzo 46-1045 AlgSiz013

B Mulita 15-0776 SiO;

Apds caracterizacdo do residuo, foi desenvolvido um planejamento experimental de
misturas afim de otimizar o nimero de formulacbes utilizadas na pesquisa. Desse modo,
foram elaboradas 5 formulacdes diferentes e para cada uma destas foram moldados 16 corpos

de prova cilindricos de dimensdes de 2,5 x 5 cm, conforme exposto na Tabela 3.

Tabela 3. Planejamento experimental de misturas em percentual em massa.

Formulagbes NaOH NazSiO3 Cinza leve
1 20 20 60
2 27,5 20 52,5
3 20 27,5 52,5
4 27,5 27,5 45
5 23,75 23,75 52,5

Como ativadores alcalinos optou-se pela utilizagdo do hidroxido de sodio (NaOH) em
micro pérolas, com 97% de pureza, adquirido na Neon Comercial Ltda, combinado ao silicato
de sodio (NazSiOs), com relacio entre os 6xidos SiO2Na,O*de 3,20, adquirido na Manchester
Quimica do Brasil Ltda.

A Tabela 4 apresenta as propor¢des molares obtidas para cada formulagdo por meio do

planejamento experimental de misturas.
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Tabela 4. Propor¢des molares das formulages.
Formula(;c")es SiOz A|203'1 SiOzNazo'l AI203Na20'1 SiOszO'l A|203H20'1

1 3,89 4,47 1,15 1,82 0,47
2 3,92 2,95 0,75 1,41 0,36
3 3,99 3,94 0,99 1,32 0,33
4 4,04 2,57 0,64 1,03 0,25
5 3,95 3,38 0,85 1,36 0,34

Para preparacéo da pasta geopolimérica foi utilizada uma solucéo aquosa de 10 molL™
de hidrédxido de sodio (NOVAIS et al, 2016; NATH, MAITRA E KUMAR, 2016), dissolvido
em 4gua deionizada com o auxilio de um agitador magnético para se obter uma solugéo
homogénea de aspecto viscoso e transparente. Segundo Spricigo (2017) a utilizagdo de dgua
deionizada na solucdo evita a insercdo de outros ions metalicos na reacdo, que poderiam
influenciar no resultado obtido.

Ap0s a preparacao da solucdo fez-se necessario 0 monitoramento da temperatura por
meio de um termOmetro digital, para que a mistura da solucdo ativadora com o residuo
acontecesse a uma temperatura maxima de 45°C. Pinto (2004) explica que por trata-se de um
processo exotérmico a homogeneizacdo da mistura antes do resfriamento do ativador pode
acabar por desenvolver o aumento da temperatura por atrito e acelerar o endurecimento da
pasta. Quando controlada a temperatura da solucdo, foi efetuada a mistura entre a solucéo
ativadora e o silicato de sodio ainda com o auxilio de um agitador magnético, por um periodo
pré determinado de 5 min. Apds, foi entdo realizada a mistura final da solugdo com o residuo,
por meio de um agitador mecanico, pelo mesmo periodo pré-determinado de 5 min.

Em sequéncia, as formula¢Bes foram colocadas nos moldes plésticos dos corpos de
prova e vibradas manualmente. O processo retirou as bolhas presentes na pasta, afim de
deixa-las homogéneas (CHENG et al., 2003).

Apds a moldagem, os corpos de provas foram curados em estufa a uma temperatura
constante de 40°C até a idade de 28 dias. Pelisser et al. (2013) afirmam que a cura as
temperaturas de 40, 60 e 80°C n&do afeta significativamente a resisténcia mecanica dos
materiais.

Afim de caracterizar as pastas produzida, as formulacGes foram ensaiadas a
compressédo axial segundo a NBR 7215 (ABNT,1997) em uma Maquina Universal de Ensaios
EMIC DL 10000, com velocidade de deformacdo de 1mm min™. Ap6s o ensaio mecanico
todos os corpos de prova foram moidos em moinho excéntrico (Servitech CT-242) com bolas

de alta alumina e peneirados em malha de abertura 75 um, sendo o material passante das



y Artigo submetido ao Curso de Engenharia Civil da UNESC
como requisito parcial para obtengdo do Titulo de

unem Engenheiro Civil

misturas, preparado para os ensaios de Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR). Os ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Termogravimetria (TGA) foram realizados entre 20 e 1000 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C min e sob atmosfera de ar sintético em um equipamento da marca Netzsch, modelo
STA 449 F3 Japiter. Os ensaios de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizados no mesmo
aparelho e com as mesmas especifica¢fes utilizados para a caracterizacdo mineraldgica do
residuo. Os ensaios de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) foram realizados em um
espectrofotometro Shimadzu, modelo Iraffinity-1S com intervalo de 4000 a 550 cm™. E os
ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizados em um microscopio
eletronico de varredura ZEISS, modelo EVO MA10 com aumento de 100x.

Resultados e discussoes

Ao final do tempo de cura, metade dos corpos de prova de cada formulacdo foram
submetidos ao aumento da temperatura em um forno de aquecimento a uma taxa de 3°C min*
conforme as recomendacgdes da RILEM TC129-MHT (2000) apud SILVA (2009) até a
temperatura de 900 °C onde entdo manteve-se o patamar por um periodo de 30 minutos. Apos,
iniciou-se o processo de resfriamento da mufla, onde esta permaneceu fechada por 24 h para o

resfriamento natural das amostras.

Em sequéncia, os corpos de prova foram ensaiados a compressdo axial. Utilizou-se
também do Teste de Tukey para comparagdo das médias em relacdo as variaveis utilizadas. A

analise foi realizada por meio do software Paieontological Statistics (PAST), versdo 3.21.

Das misturas apresentadas na Tabela 3, apenas exemplares das formulacbes 1, 3 e 5
foram rompidos, cujos resultados obtidos para a Resisténcia a Compressdo Axial sdo
mostrados na Figura 3, sendo que cada um dos valores apresentados no grafico foi obtido por
meio das medias das resisténcias de 4 corpos de prova, que foram filtrados dentre as 8
amostras disponiveis para cada formulacdo e temperatura conforme estabelecido pela
normativa do ensaio. A integridade das demais misturas foi comprometida em decorréncia de
problemas de fissuracdo na formulagdo 2 que rompeu-se durante o processo de retificacdo das

superficies e de endurecimento insuficiente na formulagao 4.



Artigo submetido ao Curso de Engenharia Civil da UNESC
como requisito parcial para obtengdo do Titulo de
Engenheiro Civil

S

T
1

1

14,89 MPa

lacio 3 Formu

925MPa  F—7—

acdo 5 Formu

: - |23 °C
10,06 MPa  p—t—o : : : : :l 900°C
u 1 i 1 1
10 20 ) 30 ) 40 50 60

Resisténcia a compressdo axial (MPa)

Figura 3. Resisténcia a compressado axial das amostras.
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A analise estatistica de variancia (ANOVA) das resisténcias obtidas por meio do
referido ensaio indicou variagdo estatisticamente significativa entre as diferentes misturas e
temperaturas.

Por intermédio do teste de Tukey afirma-se que ha diferenca estatisticamente
significativa da formulacdo 5 com relacdo as formulagdes 1 e 3, que ndo apresentaram
diferenca estatisticamente significativa entre si a temperatura de 23 °C, fato este que pode ter
sido ocasionado pelas concentracGes mais altas de NaOH e da solucdo de silicato presentes na
formulacdo 5 em relacdo as demais que foram ensaiadas, conforme apresentado na Tabela 3.
Segundo Reddy et al. (2011) concentracdes mais baixas de NaOH levam a menor lixiviagdo
do material fonte; no entanto a alta concentracdo de NaOHpode ter levado a mistura a um
processo de cura mais acelerado, resultando em menos tempo para a lixiviacdo dos
aluminossilicatos do material fonte, o que por sua vez pode ter resultado em mais particulas
ndo reagidas e a reducdo da resisténcia a compressao. Cheng e Chiu (2003) afirmam que a
solucdo de silicato quando em excesso prejudica a evaporacdo de dgua e a formacao estrutural

do geopolimero, levando-o também a diminuicao da resisténcia a compressao.

Quanto as misturas submetidas ao aumento da temperatura, estas mostraram-se com
diferenca estatisticamente significativa da formulacdo 1 com relagdo as formulacbes 3 e 5,
que ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa entre elas.Pelisser et al. (2013)
afirmam que o aumento da relagdo SiO2Al.03* leva a uma redugéo do inicio da densificagéo,
0 que pode justificar a resisténcia estatisticamente superior da mistura 1, visto que essa possui

menor relacdo SiO, Al,O3 em comparagéo as demais.
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Por intermédio do teste de Tukey pode-se observar que existe diferenga
estatisticamente significativa entre todas as formulagdes com relagdo as duas diferentes
temperaturas, sendo que ocorreu uma perda de resisténcia significativa com o aumento da
temperatura, observando-se os resultados mostrados na Figura 3. Pelisser et al. (2013)
observaram em sua pesquisa que ap6s exposicdo do material geopolimérico a temperatura de
aproximadamente 1000 °C ocorre a reorganizagéo estrutural da rede de aluminossilicatos que
contribui para a formacdo de uma nova estrutura que exibe resisténcia & compressao
comparavel a das amostras ndo expostas. Isto deve-se ao fato de que a temperatura elevada
leva 0 material ao processo de densificacdo semelhante a uma sinterizacdo viscosa, onde a
rede em gel amolece e 0s espacos interparticulas entram em colapso promovendo a
suavizacdo das regiGes da rede e a entdo formacdo de estrutura vitrea apds arrefecimento.
Porém, primeiramente a contracdo da rede leva a reacdo a retracdo severa das amostras a uma
temperatura de 800 °C, sendo esta inferior a referida temperatura de ganho de resisténcia. No
entanto, para o inicio da densificagcdo por sinterizacdo viscosa faz-se necessario o
desenvolvimento de uma quantidade suficiente de aluminossilicato fundido, para formacéo do
material vitreo e entdo ganho de resisténcia (DUXSON et al., 2005). Com isso concluiu-se
que a perda de resisténcia deu-se pelo fato de que na temperatura de 900 °C, a qual 0s corpos
de prova foram expostos, ocorreu apenas retracao da rede de silicato, processo antecedente ao
ganho de resisténcia que aconteceria supostamente a temperaturas superiores a 1000 °C (SUN
etal., 2013; BERNAL et al., 2011).

Apl6s 0 ensaio mecanico todos os corpos de prova foram moidos em moinho
excéntrico (Servitech CT-242) com bolas de alta alumina e peneirados em malha de abertura
75 um, sendo o material passante das misturas, preparado para 0s ensaios de Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), Difracdo de Raios X
(DRX) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Com excecdo da formulacdo 4, que nédo
pode ser preparada para os referidos ensaios em fungédo de seu insuficiente endurecimento ja

mencionado anteriormente, que acabou por impossibilitar sua moagem.

Na Figura 4 sdo apresentados os resultados dos ensaios de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TGA). Estas analises foram realizadas entre 20 e
1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C min™ e sob atmosfera de ar sintético em um

equipamento da marca Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter.
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Figura 4. Analises térmicas: (a) Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), (b) Termogravimetria
(TGA).

A anélise térmica das misturas mostrou uma perda de massa significativa das mesmas
entre 20 e 200°C com variacdo de 13 a 17%, sendo que os geopolimeros apresentam maior
parte de suas perdas de massa a temperaturas inferiores a 300°C devido a liberacdo da 4gua da
hidratacdo (SELMANI ET AL., 2017; DAVIDOVITS, 2015; BERNAL ET AL., 2011),
explicando assim os picos endotérmicos a 100°C. Em sequéncia a andlise apresentou picos
também endotérmicos por volta de 700°C que indicaram a decomposicdo dos sulfatos
presentes na cinza leve e dos hidréxidos que formam os geopolimero (MARQUES, 2013).
Com o aumento da temperatura houve um pico exotérmico nasformulacdesl e 5a
aproximadamente 850°C, o que correlacionou-se & combustdo do carbono residual da cinza
leve (SANTA, 2012). Este efeito pode estar relacionado ao fato de as referidas formulagdes
apresentarem maior percentual de residuo, fonte de carbono, que as demais. As misturas

estabilizaram a temperatura acima de 700°C.

Na Figura 5 s@o apresentados os resultados do ensaio de Difracdo de Raios X (DRX).
O ensaio foi realizado no mesmo aparelho e com as mesmas especificagdes utilizados para a
caracterizacdo mineraldgica do residuo (Figura 2). A denominagdo dos picos encontra-se na
Tabela 2 junto das formulas quimicas e do cédigo JCPDS usado para identificacdo dos

mesmaos.

Por meio do difratograma foi possivel observar as transformacGes estruturais e
reconhecer 0s picos que ocorreram apos a ativacao alcalina, cura e exposi¢cdo ao aumento da
temperatura das formulagdes. Os picos cristalinos apds o processo de geopolimerizacdo
continuaram semelhantes aos do residuo, que teve seu difratograma apresentado na Figura 2.
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Figura 5. Difratograma das formulac@es a 23 e 900 °C.

Nas regides proximas aos valores 26 entre 25 e 30° identificou-se a presenca de regido
amorfa em todas as misturas. Segundo Provis et al. (2005), o aparecimento desta regido
ocorre se houver processo de geopolimerizacao, independente das condi¢cfes de cura e sintese
ou da escolha da matéria-prima. Foram identificadas também diferencas na posicéo e altura
dos picos cristalinos entre o material de origem e o geopolimero sintetizado, o que evidencia a
transformacéo do silicato de aluminio que se encontrava em parte cristalino, em geopolimero
amorfo (AL-ZBOON; AL-HARAHSHEH E HANI, 2011).

Segundo Yun-Ming et al. (2016), o amplo halo amorfo correspondente aos
aluminossilicatos amorfos que constituem a fase ligante da matriz geopolimérica, contribuem
para a resisténcia dos geopolimeros. Lizcano et al. (2012) afirmam que o angulo central do
halo depende da relagdo Si Al e que o aumento desta relagdo reduz 0 mesmo.

As formulacdes submetidas ao incremento da temperatura mantiveram as mesmas
fases cristalinas do residuo e dos geopolimeros mantidos a temperatura ambiente. Fernandez-
Jiménez et al. (2010) referem-se a esse fato como uma indicacdo de que as fases foram pouco
afetadas pelo processo de ativacdo e/ou exposicdo dos mesmos a altas temperaturas. No
entanto pode-se observar que os picos aparecem menores e mais dispersos (SANTA et al.,
2013). Constatou-se tambem a diminuicdo da intensidade do halo caracteristico dos
geopolimeros, nas amostras submetidos ao aumento da temperatura, para 20 entre
aproximadamente 28 e 30°, resultados semelhantes a estes foram encontrados por Fernandez-
Jiménez et al (2010).

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados do ensaio de Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR). O ensaio foi realizado em um espectrofotémetro Shimadzu, modelo
Iraffinity-1S com intervalo de 4000 a 550 cm™.
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Figura 6. Espectro de FTIR das formulac;ﬁe]::':;n ;Cg 295880(8.1 !

Por meio dos espectros identificou-se que as bandas com maior intensidade séo
encontradas por volta de 1000 cm, sendo estas correspondentes a alongamentos assimétricos
de ligacdes Si-O-T onde T refere-se a Si ou Al tetraédrico, sendo esta também uma banda
caracteristica da geopolimerizagdo (DAVIDOVITS, 2015; CUERVO el al., 2011 apud
SPRICIGO, 2017). Vassalo (2013) afirma que independente do material amorfo, estes picos
em torno de 1000 cm™ sdo caracteristicos da presenca de grande quantidade de material
cristalino, e que o deslocamento da banda é caracteristico também da formacéo de zedlitas

com precursores de aluminossilicatos desordenados.

Continuando a analise da figura citada, notou-se uma banda préxima a 1600 cm?,
Rovnanik (2010) e Paiva (2008) afirmam que esta refere-se ao H>O adsorvido, que indica a
cura incompleta das formulaces (SPRICIGO, 2017). Observou-se também as bandas largas
em torno de 3500 cm™, as quais sdo atribuidas a vibragdo de alongamento do grupo O-H e que
indicam a existéncia de ligacGes fracas de H.O concentradas na superficie ou retidas nas

cavidades da estrutura (GABRIEL, 2018).

As bandas presentes entre 600 e 470 cm™ sdo atribuidas as vibracdes dos tetraedros de
silica e alumina (VASSALO, 2013). Paiva (2008) afirma que as bandas observadas proximas
a 600 cm™ estdo relacionadas ao estiramento Si-O-Al. Ja as bandas em torno de 470 cm
correspondem ao tetraedro de silica (PAIVA, 2008; MARINHO, 2004). Hounsi et al. (2012)
apud Palomo (2005) correlacionam as bandas de tetraedro de silica (SiO4) observadas nos

geopolimeros sintetizados com as ligacdes de Si-O do quartzo.

Quando comparadas as formulagdes mantidas a temperatura ambiente e as submetidas

ao aumento da temperatura perceberam-se diferencas minimas entre as intensidades das
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bandas em torno de 1250 e 450 cm™, o que sugere que as cadeias moleculares mais fortes ndo
foram afetadas ap6s a submissao das formulacgdes a alta temperatura (SUN et al., 2013).

Na Figura 7 sdo apresentadas as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). O ensaio foi realizado em um microscopio eletrénico de varredura ZEISS, modelo
EVO MA10 com aumento de 100x.

(b)

Sigral & = SE1

(d)

Cate 17 Oct 2018 & 100 m EHT = 800KV Signel A= SE1 Date :17 Gc1 2018 4
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Figura 7. Microscopia eletrénica: (a) e (b) Formulacdo 1, (c) e (d)Formulacéo 2, (e) e (f) Formulagéo 3,
(9) e (h) Formulacdo 5, a temperatura ambiente e ap6s aumento de temperatura, respectivamente.

Na Figura 7 pdde-se observar as superficies fraturadas no ensaio de compressao dos
geopolimeros. Por meio destas constatou-se que as formulagfes mantidas a temperatura
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ambiente exibem satisfatoria densificacdo, ndo havendo presenca significativa de particulas
soltas, e de porosidade, o que revela uma boa constituicdo (DUXSON, 2005). Estas
caracteristicas explicam as elevadas resisténcias mecanicas obtidas, conforme exposto
anteriormente na Figura 3. A presenca de poros, mesmo que em menor numero, foi associada
a evaporacdo da agua proveniente dos ativadores alcalinos (SPRICIGO, 2017). Segundo
Olivia et al. (2008), geopolimeros sintetizados com cinzas possuem em sua microestrutura
particulas ocas que ndo reagem em sua totalidade ao serem ativadas e acabam por formar
poros na matriz geopolimérica, que devem ser controlados a fim de manter-se a durabilidade
do material, que fica suscetivel a entrada de agua por capilaridade, absor¢do ou sorvidade na

presenca destes.

Na formulacdo 5 nota-se uma porosidade consideravelmente superior a das demais
formulagdes, que foi associada a redugdo da resisténcia mecénica da mesma com relacdo as
demais, mesmo esta tendo apresentado uma densificacdo na estrutura. Vassalo (2013), ao
fazer uma analise comparativa em seu estudo verificou que a medida que é elevada a
molaridade do ativador, a formac&o das esferas de morfologia bem definida, caracteristicas de
um tipo de zeolica, é intensificada gradativamente, explicando assim a maior porosidade
apresentada pela formulagdo 5, que possui ativadores em maior molaridade em sua

constituicao.

Quanto & microestrutura das formulacBes submetidas ao aumento da temperatura,
observou-se uma reducdo das fissuras na superficie polida, embora as que subsistiram sejam
maiores que as presentes na microestrutura das ndo submetidas. Duxton et al. (2006)
apontaram que a reducdo no nimero de fissuras da microestrutura esta relacionada a um nivel
significativo de relaxamento térmico e cicatrizacdo de pequenas fissuras, que relaciona-se
com aumento da resisténcia apds exposi¢do térmica. Sun et al. (2013) constataram em sua
pesquisa que apOs aquecimento a 1000°C a microestrutura dos geopolimeros sintetizados
mostrou-se mais lisa e compacta implicando em aumento da resisténcia mecanica.Com isso
concluiu-se, conforme ja constatado na analise do ensaio de resisténcia a compressdo axial,
que a temperatura a qual os geopolimeros sintetizados neste trabalho foram submetidos néo
foi suficiente para cicatrizacdo das fissuras e compactacdo destas, que seriam o fator

responsavel pelo ganho de resisténcia mecéanica dos mesmos.
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Conclusodes

Neste trabalho foram obtidas composices geopoliméricas utilizando um planejamento
experimental de misturas. As varidveis no processo de sintese dos geopolimeros foram: o

residuo de cinza leve, a solugdo de hidréxido de sodio 10 mol L™ e o silicato de sodio.

Ao analisar estatisticamente os resultados do ensaio de Resisténcia a Compressdo
Axial percebe-se que a concentracdo de hidréxido de sddio (NaOH) e a temperatura a qual os
corpos de prova foram expostos séo as variaveis que mais influenciaram nas propriedades dos
geopolimeros produzidos. Os resultados indicam que concentragdes molares acima das
utilizadas nas formulagdes 1 e 2 ndo sdo tdo promissoras para sintese geopolimérica quanto as
citadas. Indicam também que o tratamento térmico das formulacbes deve ultrapassar a
temperatura de 900° utilizada neste trabalho, visto que conforme verificado em literaturas, a
temperaturas superiores a 1000°C ocorre a formacao de uma nova estrutura geopolimérica que

exibe resisténcia mecanica comparavel a de amostras ndo expostas.

A anédlise mineralogica realizada mostra um material com alta cristalinidade e
evidencia a presenca de picos e halos caracteristicos de geopolimeros, 0 que comprova o
processo de geopolimerizacdo das formulacbes propostas. J& as formulagGes submetidas ao
aumento da temperatura mantiveram suas fases cristalinas, porém menos intensas e mais

dispersas.

Os espectros de FTIR foram comparados a outras pesquisas semelhantes na literatura.
A comparacdo realizada mostrou a ligacdo de Si-O-T em todas as formulacdes obtidas a
temperatura ambiente e submetidas ao aumento da temperatura, 0 que comprova mais uma
vez a formacdo dos geopolimeros. Os espectros mostram também diferengas minimas entre as
bandas e as intensidades das mesmas nos geopolimeros submetidos ao aumento da

temperatura, 0 que sugere que as cadeias moleculares mais fortes ndo foram afetadas.

Realizou-se por fim um estudo comparativo por microscopia eletronica nas
formulacGes expostas e ndo expostas ao aumento da temperatura, que indicou que 0S
geopolimeros produzidos apresentaram estrutura uniforme, com baixa porosidade e poucas
fissuras com excegédo da formulagdo 5, onde observa-se uma porosidade consideravelmente

superior, diretamente relacionada a alta concentragédo de hidréxido de sodio ja constatada. As
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formulacGes submetidas ao aumento da temperatura apresentam reducdo de parte das fissuras
na superficie polida e aumento das subsistentes, o que relaciona-se ao relaxamento térmico e
cicatrizacdo das fissuras dos geopolimeros quando aquecidos a temperaturas superiores a

1000°C conforme ja mencionando anteriormente no ensaio de resisténcia mecanica.

Por fim, ap6s analisar todos os resultados obtidos com as formulag¢fes geopoliméricas,
verificou-se que 0s geopolimeros sintetizados apresentaram-se como uma alternativa viavel
para suprir a demanda na area cimenticia, sendo uma alternativa para os residuos oriundos da

queima do carvdo mineral.
Como sugestdes para trabalhos futuros:

v" Analisar o comportamento mecanico e microestrutural de geopolimeros de
cinza leve apds expostos a temperaturas superiores a 1000 °C;

v' Trabalhar com outras concentracbes de hidroxido de sodio, buscando
identificar possiveis melhoras nas propriedades do geopolimeros;

v Trabalhar com maiores porcentuais de cinza leve nas misturas dos

geopolimeros, afim de reduzir o custo de obtencdo dos mesmos.
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