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RESUMO

No presente trabalho foi avaliado o potencial de uso dos grits, residuo proveniente da
industria de papel e celulose gerado no processo Kraft, na producdo de ligantes alcali
ativados. Realizou-se o tratamento térmico do grits, a fim de deixa-lo mais reativo. Os
ligantes alcali ativados sao constituidos pelo gel C-A-S-H, os quais necessitam de 6xido de
calcio em sua composicao para sua formacdo. Este trabalho propds pardmetros de tratamento
térmico dos grits, a fim de descarbonatar a calcita e verificar a reatividade do componente
resultante, 6xido de calcio, na mistura. Os resultados do tratamento térmico foram eficientes,
demonstrando que elevados teores de 6xido de célcio foram gerados. Produziu-se ligantes
alcali ativados a base de metacaulim e grits tratado termicamente, utilizando como solucao
ativadora: silicato de sédio, hidroxido de sédio e dgua. Os ligantes alcali ativados produzidos
possuem relagdo NaxSiO3/NaOH de 2,5 e agua/(metacaulim+grits) de 0,50. Na dosagem dos
ligantes alcali ativados, o percentual de substituicdo do metacaulim por grits vario de 0 a

50%, a propor¢ao de ativadores em massa seca de 0,4 a 1,0 e tempo de cura de 2 a 28 dias.

Ca0o Na,0
< >
0, 1,19,0,14 > Si0,

A variacao da relacdo molar de 6xidos foi de 0,00 > <0,49. Vinte e

dois experimentos foram realizados, tendo como respostas os ensaios de mini abatimento,
compressdo, absor¢do de 4gua, indice de vazios e massa especifica. Os resultados obtidos
neste trabalho demonstram que os residuos Grits Tratados Termicamente (GTT) tém
potencial de substituir o metacaulim em até 50% e serem utilizados na produgdo ligantes
alcali ativados. O ligante 4lcali ativado com 20% de substitui¢do de metacaulim por GTT e
proporcao de ativadores igual a 0,6 apresentou a melhor resisténcia a compressao (21,86
MPa). O maior espalhamento, menor absor¢ao de dgua e indice de vazios, foram obtidos na
pasta com 50% de substituicdo de metacaulim por GTT e propor¢ao de ativadores igual a
0,7. As misturas estudadas com substituicio de at¢ 50% de metacaulim por GTT
apresentaram boas propriedades fisicas, demonstrando viabilidade técnica do uso do residuo

grits da industria de papel e celulose para a producdo de ligantes alcali ativados.

Palavras-chave: Ligantes alcali ativados. Grits. Tratamento térmico dos Grits. Metacaulim.

Geopolimeros. Residuo.



ABSTRACT

In the present work, the potential use of grits, waste from the pulp and paper industry
generated in the Kraft process, in the production of activated alkali binders was evaluated.

The grits were heat treated in order to make them more reactive. Activated alkali ligands are
constituted by the C-A-S-H gel, which require calcium oxide in their composition for their
formation. This work proposed parameters for the heat treatment of the grits, in order to
decarbonate the calcite and verify the reactivity of the resulting component, calcium oxide,
in the mixture. The heat treatment results were efficient, demonstrating that high levels of
calcium oxide were generated. Activated alkali binders based on metakaolin and heat-treated
grits were produced, using as activating solution: sodium silicate, sodium hydroxide and
water. The activated alkali ligands produced have a Na>SiO3/NaOH ratio of 2.5 and a
water/(metakaolin+grits) ratio of 0.50. In the dosage of activated alkali binders, the
percentage of metakaolin replacement by grits varies from 0 to 50%, the proportion of

activators in dry mass from 0.4 to 1.0 and curing time from 2 to 28 days. The variation of the

) ) cao Na,0
molar ratio of oxides was 0,00 > S0 = 1,19, 0,14 > #
2 2

<0,49. Twenty-two experiments
were carried out, having as answers the tests of mini slump, compression, water absorption,
void index and specific mass. he results obtained in this work demonstrate that Thermally
Treated Grits (GTT) residues have the potential to replace metakaolin by up to 50% and be
used in the production of activated alkali ligands. The activated alkali binder with 20%
replacement of metakaolin by GTT and proportion of activators equal to 0.6 showed the best
compressive strength (21.86 MPa). The highest spreading, lowest water absorption and void
index were obtained in pastes with 50% metakaolin replacement by GTT and activator
proportion equal to 0.7. The mixtures studied with replacement of up to 50% of metakaolin

by GTT showed good physical properties, demonstrating the technical feasibility of using

residue grits from the pulp and paper industry for the production of activated alkali binders.

Keywords: Activated alkali binders. Grits. Heat treatment of Grits. Metakaolin.

Geopolymers. Residue.
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NaOH - Hidroxido de sodio
O — Oxigénio

OH. - fon hidroxila

Rc- Resisténcia a compressao
Si - Silicio

Sis+ - Ton de silicio

Si0: - Dioxido de silicio

TiO:2 - Di6xido de titanio
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C-S-H - gel de silicato de calcio hidratado
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PEX - Planejamento experimental
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GTT — Grits tratado termicamente

LAA — Ligante alcali ativado
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DRX - Difragao de raio-X

EDS - Energy dispersive spectrometer (Espectroscopia de energia dispersiva)
MEYV - Microscopio eletronico de varredura
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UFU - Universidade Federal de Uberlandia
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1 INTRODUCAO

A demanda por cimento Portland entre 1990 e 2014 apresentou elevagao de 26 Mt
para 71 Mt (273%). Na etapa de combustao e descarbonatagdo para produgdo desse ligante
ha significativa liberagdo de gases-estufa, principalmente o CO> (ROADMAP, 2019).

Segundo Gongalves (2014) a industria do cimento Portland, devido a sua metodologia
de fabricagdo e enorme escala, ¢ responsdvel por cerca de 5 a 8% das emissdes de COx.
Roadmap (2020) e Davidovits (1994) relatam que a producdo de 1 tonelada de cimento
Portland libera cerca de 0,56 t de CO; para a atmosfera devido as reagdes quimicas e 0,40 t
de CO2 devido aos combustiveis utilizados no forno, simplificadamente, a produgao de 1 t de
cimento Portland emite aproximadamente 1 t de CO;. Diretrizes e compromissos foram
estabelecidos para tentar limitar o aumento das temperaturas neste século a menos de 2°C.
Mustafa (2011) salienta que cerca de 95% de todas as emissdes de CO2 de um metro ctibico
de concreto sdo provenientes da fabricacao de cimento Portland. Além disso, a producao de
cimento Portland ndo sé tem um elevado consumo de energia como também um consumo
significativo de recursos naturais.

O excesso de CO; na atmosfera gera aumento da temperatura do planeta, chuvas
acidas, acidificagdo dos oceanos, derretimento das calotas polares entre outros. O Acordo de
Paris (2015) visa reduzir no Brasil a taxa de emissao carbonica do cimento de 0,56 para 0,38
t de CO» /t de cimento até 2050. Segundo Kim e Lee (2020) a reducao da emissao de COy,
comparando geopolimeros com cimento Portland, varia de 9% a 97%, dependendo do projeto
de mistura de aglutinante ativado por alcalis, das condi¢des de cura especificadas, da natureza
do sistema de cimento selecionado como referéncia, dos parametros geograficos que cercam
os materiais, do fornecimento e do transporte.

O impacto ambiental dos geopolimeros sdo causados pela produgdo dos ativadores,
principalmente o silicato de sddio, que ¢ mais comumente produzido a partir de carbonato de
sodio e silica em alta temperatura. Esse processamento de alta temperatura traz associados
consumo de energia e emissdes de CO2 que devem ser atribuidos ao ativador de silicato
utilizado. No entanto, como as misturas sao compostas também por precursores, as emissoes
de COz por tonelada de ligante ainda sdo muito inferiores se comparadas as emissdes geradas
no processo de producio do cimento Portland.

Os geopolimeros sao materiais conhecidos hd aproximadamente 70 anos, seus

estudos foram aprofundados, principalmente pelo quimico Davidovits, possuindo excelente
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desempenho mecanico, resisténcia elevada a acidos, bases, sais, ao fogo e bom desempenho
térmico (DUXSON, 2007). J& os ligantes alcali ativados sdo materiais com menos estudos
realizados. Entretanto, ambos nao possuem normatizagdes e sao relativamente novos, estudos
mais aprofundados desses materiais sao necessarios para que eles se consolidem como
material de construgao.

De acordo com dados do Plano Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), apesar de 30%
de todo o lixo produzido no Brasil ter potencial de reaproveitamento, apenas 3% de fato ¢
reaproveitado ou reciclado. Esses numeros revelam que ha grandes prejuizos tanto do ponto
de vista ambiental quanto econdmico e social (FRAQMAQ, 2018).

Mandeep, Gupta e Shukla (2020) afirmam que o centro das atengdes das industrias
de papel e celulose estd mudando para a geracdo de papel ambientalmente sustentavel por
causa da geracdo de uma grande quantidade de residuos. Gongalves (2014) expde que o
processo mais usual para produgdo do papel é por via quimica sendo denominado processo
ao sulfato ou Kraft. Nesse processo geram-se no fundo do apagador de cal, granulos
compostos principalmente por CaCO; que ndo reagiram na recuperacdo de produtos
quimicos, os quais sdo denominados de grits.

Estudos cientificos mostram que o tratamento térmico dos grits em mufla produz
material com elevado teor de 6xido de célcio. Sabe-se materiais ricos em 6xido de calcio
podem ser misturados aqueles ricos em aluminossilicatos e 4gua formando o gel C-A-S-H
nos ligantes alcali ativados.

Desse modo, um novo campo de estudo ¢ aberto com a possibilidade de utilizacdo
desses residuos como materiais precursores para formagao de ligantes alcali ativados. Este
trabalho inicia o estudo da utiliza¢do dos grits na producao de ligantes alternativos, podendo
contribuir para a reducdo da extragcdo de matéria prima nao renovavel, redu¢ao do consumo
de energia para produg¢do de materiais ligantes, aproveitamento e valorizagdo desse

subproduto da industria de papel e celulose.

Apesar dos beneficios até aqui elencados dos ligantes alcalinos, existem barreiras que
permanecem para poder consolida-los como materiais de construcdo, em particular: falta de
nomenclatura uniforme para geopolimeros e ligantes alcali ativados; falta de normatizagdes
e padroes; custos mais elevados que o cimento Portland; o tratamento especial requerido dos
ativadores devido a sua alta corrosividade; a natureza conservadora da constru¢ao e industria

de produtos de construcao em relagdo a novos produtos.
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A quantidade de anélises laboratoriais utilizando geopolimeros com incorporagdo de
residuos grits € reduzida (ver Quadro 3) e estudos mais aprofundados precisam ser realizados
para compreender melhor o desempenho desse tipo de mistura, a fim de consolida-la como
material de construgdo. Quanto ao uso desse residuo como material base para ligantes alcali

ativados, ndo foram encontrados estudo na literatura.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho ¢ verificar a possibilidade de uso dos residuos grits tratados
termicamente, provenientes da industria de papel e celulose, na producdo de ligantes alcali
ativados. Vislumbra-se encontrar possivel aplicagdo para esses residuos na construgao civil,

gerando valor agregado no processo produtivo de papel e celulose.

1.1.2 Objetivos especificos

e Tratar o residuo e analisar a possibilidade de seu uso como material base para ligantes
alcali ativados;

e Comparar o desempenho dos geopolimeros com as pastas alcali ativadas produzidas
com diferentes teores de residuo;

e Contribuir na cria¢do de ligantes alternativos para a composic¢ao de pastas;

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho estd dividido em cinco capitulos, organizados da seguinte forma:

* Capitulo 1 — Introducao;

* Capitulo 2 — Revisao Bibliografica;

* Capitulo 3 — Materiais e Métodos;

* Capitulo 4 — Resultados e Discussoes;
* Capitulo 5 — Conclusao;

* Referéncias Bibliograficas;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GEOPOLIMEROS E LIGANTES ALCALI ATIVADOS

2.1.1 Contextualizacdo

Em 1940 Purdon utilizou escoria de alto forno com NaOH. Seus resultados o levaram
a concluir que hidroxidos alcalis agiam como catalisadores (ROY, 1999). Davidovits (1991)
vivenciou a sequéncia de varios incéndios catastréficos na Franga em 1970/73 e lhe foi util
realizar pesquisas sobre novos materiais resistentes ao calor na forma de 'materiais plasticos'
ndo inflamaveis e os geopolimeros foram o resultado desta pesquisa. Eles apresentaram
resisténcias maximas de 90 MPa e chegaram a suportar temperaturas de 1100 °C, enquanto
0s concretos convencionais apresentaram resisténcia maxima de 50 MPa e suportaram

temperaturas de 700 °C.

Mais de 65% da crosta terrestre consiste de materiais a base de Al-Si e uma grande
gama destes materiais podem servir como fonte para a sintese de geopolimeros (XU e VAN

DEVENTER, 2000, apud BIGNO, 2008).

Na década de 1950, Victor Glukhovsky foi o primeiro a investigar argamassas
utilizadas na Roma Antiga e em construcdes egipcias. Ele concluiu que as argamassas eram
compostas de aluminossilicatos de célcio hidratado (assim como o cimento Portland) e fases
cristalinas de analcite, pedra natural que explicaria a durabilidade das construcdes.
Glukhovsky manifestou interesse pelo processo de transformacdes geoldgicas de algumas
rochas vulcanicas em zedlitos, processo que ocorre em condi¢des de baixa temperatura e
pressdo. Concluiu-se que os cimentos antigos eram constituidos majoritariamente por uma
matriz de natureza zeolitica e realgou a sua durabilidade. Desenvolveu entdo um material
com propriedades cimenticias que denominou ‘“solo-cimento”, “solo” por se assemelhar a
uma rocha natural e “cimento” pela sua capacidade ligante. A partir disso, desenvolveu novas
pastas denominadas solo-cimento, obtidas por meio de aluminossilicatos do solo e residuos

industriais altamente alcalinos. Em 1965 pela primeira vez foi mencionado o termo "cimento

alcalino" (ROY, 199; GONCALVES, 2014).

Em 1979, Joseph Davidovits introduziu e patenteou o termo “geopolimero” e

descreveu-o como um polimero mineral resultante da geossintese, com elevada dureza,
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durabilidade e estabilidade térmica. Pastas foram obtidas pela alcali ativagdo do Metacaulim
e nomeadas de geopolimeros. Joseph Davidovits relata ter ajustado o mesmo processo
utilizado por romanos e egipcios. Para a designagao quimica, ele sugeriu o termo polissialato,
no qual sialato ¢ uma abreviagdo para 6xidos de aluminossilicatos. Sao polimeros porque
polimerizam, condensam e endurecem a baixas temperaturas. Todavia, o prefixo “geo” os
determina inorganicos, rigidos, estdveis a altas temperaturas e nao inflamaveis, sendo

também chamados de polimeros inorganicos (ROY, 1999).

Os geopolimeros sdao semelhantes aos zeolitos (aluminossilicatos cristalinos
hidratados de metais alcalinos ou alcalino-terrosos que contém sddio, calcio ou potéssio)
sintéticos em termos de composi¢do quimica, uma vez que a sua formagao ocorre pela reagdo
em meio alcalino entre o aluminio e o silicio inicialmente disponiveis na solugdo, formando-

se complexos de polihidroxialuminosilicatos.

No entanto, os geopolimeros e os zedlitos divergem no grau de ordem estrutural, ou
seja, os zedlitos apresentam estrutura cristalina, enquanto os geopolimeros sdo amorfos ou

semi-cristalinos.

Os materiais geopoliméricos apresentam iniimeras vantagens, entres as quais se
destacam a elevada resisténcia mecanica, a elevada resisténcia a acidos e a possibilidade de
imobilizacdo de materiais perigosos e toxicos, o que lhes permite a aplicacdo em diferentes

dominios.

Segundo Palomo et al. (1999), a ativagdo alcalina ¢ um processo quimico que permite
transformar estruturas vitreas (parcialmente ou totalmente amorfa e/ou metaestavel) em um

composito bem compactado e cimentante.

Dentre as fontes dos aluminosilicatos para a formacao de geopolimeros, destacam-se
a bentonita, o caulim, as argilas, os solos e as concrecdes lateriticas (SOUZA, 2011).
Entretanto, a caulinita proveniente do caulim ¢é preferivel devido ao seu elevado grau de
pureza, as baixas reacoes de substituicao isomorfica e a cor acinzentada.
Segundo Lecomte et al. (2006) a matriz dos geopolimeros contém apenas Si, Al e K ou Na
decorrente da presenga do metacaulim solubilizado por ativadores a base de hidréxido de
sodio ou potassio. Ja os ligantes alcali ativados diferenciam-se dos geopolimeros e dos
demais cimentos devido a presenga de CaO provenientes dos seus materiais utilizados como
precursores. As concentragcdes molares de CaO/SiO encontram-se em torno de 0,3 a 0,7, mas

sdo menores do que as concentragdes de CaO/SiO do cimento Portland hidratado, que
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apresenta razdo molar de 1,7. Temuujin et al. (2009) afirmam que concentragdo de
aproximadamente 3% de massa de calcio nos alcali ativados atuam como um acelerador de
pega e permitem que a cura ocorra a temperatura ambiente.

Os ligantes alcali ativados ainda carecem de estudos quanto as fases formadas,
acredita-se que o calcio pode formar tanto o gel C-A-S-H quanto o C-S-H com caracteristicas
semelhantes a polimerizagao ou a hidrata¢ao a depender da concentragdo de ativadores e de

calcio da mistura.

2.1.2 Ativagdo alcalina dos geopolimeros e ligantes dlcali-ativados

A polimerizagdo consiste numa reacao em meio altamente alcalino entre a silica e a
alumina, originando materiais inorganicos com ligagdes do tipo Si-O-Al-O. Segundo Vargas
(2006) se a concentracao de OH ™ ¢ suficientemente alta, as ligacdes vitreas de silica-alumina
serdo rapidamente “quebradas” e serd produzido um grande nimero de grupos ativos. Por
isso o valor do pH do ambiente aquoso ¢ fator importante para a ativagdo. Geralmente tem-

se a seguinte composicao:

e Precursores: metacaulim, silica ativa ou cinzas volantes;

e Ativador: silicato de sddio (ou potassio) + hidréxido de sddio (ou potassio);

o Geopolimero: ativador (composto altamente alcalino) + precursor (fonte de
aluminosilicato);

e Ligante alcali ativado: ativador (composto altamente alcalino) + precursor (fonte de

aluminosilicato) + materiais ricos em CaO.

Segundo Matos (2018) e Livi (2013) as solugdes ativadoras sao predominantemente
constituidas de metais alcalinos e alcalinos terrosos (ambos representados pela letra M) e sao
classificadas quanto a natureza por meio da sua composi¢ao quimica em:

« Alcalis causticos ou hidroxidos: MOH;

« Sais ndo silicatos fracamente acidos: M2CO3, M2SO3, M3PO4, MF;

* Silicatos: M20. nSiO;

* Aluminatos: M>0.nALLOs3;

* Aluminossilicatos: M20.A1:03.(2-6)SiO2;

« Sais ndao silicatos fortemente acidos: M>SO4.
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Dentre os ativadores mais utilizados estdo os hidréxidos de so6dio ou de potassio; o
carbonato de sodio; os silicatos de s6dio ou de potassio e ainda misturas destes compostos
(MATOS, 2018).

Em termos do custo por m? os ligantes alcali ativados sdo mais dispendiosos
financeiramente do que as pastas a base de cimento Portland. A explicacdo reside
fundamentalmente no custo mais oneroso dos ativadores alcalinos, cota¢des resultam em um
custo de R$ 25,00/kg (ou US$ 4,59/kg) de hidroxido de sodio e R$ 32,00/kg (ou US$ 5,87/kg)
de silicato de s6dio com razao Si/Al=2,00 (05/2021). Portanto, necessita-se melhorar o
desempenho dos ativadores existentes, quer em termos das suas propriedades fisicas, quer
em termos do seu custo, por meio de melhorias na economia de sua produgao (MATOS,
2018). No entanto, ¢ importante ressaltar que havendo demanda e consumo em massa desses

produtos, o custo tende a ser mais baixo.
2.1.3 Silicato de Sodio (Na2SiO3)

Martines (1995) afirma que o silicato de sodio ¢ obtido por fusdo alcalina, onde o
carbonato de sddio (barrilha) e a areia reagem em fornos a temperatura de 1500°C, conforme
a Equacao 1.

xNa,C0; + ySi0, 1500°C [(Na,0),(Si0,),] + xCO, (1)

As estruturas e as estabilidades dos compostos presentes no silicato de sddio soluvel
sao complexas. A distribuicdo dos compostos ¢ governada por dois equilibrios
interdependentes: acido-base e polimerizagdo-despolimerizagao.

O silicato de sodio funciona como uma fonte adicional de silica para a matriz do
ligante élcali ativado, contribuido com a reagdo de ativagdo alcalina e, consequente, formacao
da fase gel. Livi (2013) ressalta que o silicato de sodio utilizado na solugdo alcalina aumenta
a disponibilidade de silica para policondensagdo, dispensando assim a cura térmica e ainda
proporciona resultados superiores de resisténcia mecanica.

A utilizagdo exclusiva da solugdo alcalina de hidroxido de sddio em argamassas alcali
ativadas com um precursor que nao possua quantidades significativas de aluminio e silicio,
nao melhora as propriedades mecanicas, devido a auséncia de silicato na solucao de ativagao.
Sendo assim, ao utilizar uma solugdo alcalina composta de hidroxido de sédio e silicato de

sodio, obtiveram-se melhores magnitudes de resisténcia mecanica do que nas condigdes
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ativadas somente por hidroxido de sodio. Nesse caso, utilizou-se a mesma temperatura,
metodologia de cura e idade de anélise das duas argamassas com a presenga ou nao do silicato
de sodio para obtengao dos resultados (TASHIMA et al., 2012, apud MATOS, 2018).

Matos (2018) desenvolveu um silicato de sodio alternativo ao comercial por meio da
reagdo entre a silica amorfa e o hidréxido de sodio e relatou que o resultado final varia em
funcdo da temperatura do meio e do tempo de reacdo desses dois materiais. Esse estudo foi
realizado a fim de obter um ativador sem emissao de CO; e os resultados mostraram que ¢
possivel utiliza-lo na ativagdo de ligantes alcali ativados.

Pinto (2006) relata que o silicato de s6dio também pode ser obtido por meio da
dissolu¢ao do hidréxido de sédio com a silica conforme Equagdo 2. Qualquer dos silicatos
alcalinos, soluveis em agua, dispde desde o inicio de uma quantidade de silica solubilizada
disponivel para reagir com o aluminio tetraédrico do metacaulim ou constituir mais

rapidamente os pontos de nucleagcdo que originam a matriz geopolimérica.

dissolucao

2Na0H + SlOZ —)Na25i03 + H20 (2)

2.1.4 Hidroxido de Sodio (NaOH)

Quantiq (2020) relata que véarios seguimentos utilizam o NaOH em seus processos
industriais, destacam-se os setores de: papel e celulose, aluminio, sabdes, detergentes e
alimentos. Suas inumeras possibilidades de aplicagdo tornam a substancia essencial para o
mercado industrial.

O hidréxido de sodio (NaOH) ¢ utilizado no processo quimico de polpagdo da
celulose denominado sulfato (kraft), sendo um dos principais agentes combinado com o
sulfeto de sodio (NazS) para obter a dissolugdo da lignina e a liberagdo das fibras de celulose
(FARIAS, 2015). Utiliza-se o hidroxido de s6dio também na producao de biodisel.

Segundo Provis (2017) e Quantiq (2020) o hidréxido de sddio (ver Figura 1) e o cloro
sdo extraidos por meio de reagdes de eletrdlise de solugdes aquosas de cloreto de s6dio (NaCl
— salmoura), tal como a dgua do mar. A abundancia de matéria prima lhe proporciona a
capacidade de atender uma demanda global.

A capacidade mundial de producdo de NaOH ¢ de 80 milhdes de toneladas em base
seca (teor ativo do produto na solugdo liquida). Em relacdo a produ¢do da matéria-prima,

cerca de 50% do volume de soda céustica ¢ produzido na Asia, principalmente na China,
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Coréia e Japao; 17% no Golfo dos EUA; e o restante em outras regides. Mesmo tendo a maior
capacidade, a producio da soda caustica na Asia é realizada por diversas empresas, com
capacidade média de 500 mil toneladas cada. No Brasil, a produgao ¢ de cerca de 1,2 milhdes
de toneladas, o que representa 60% do volume consumido no pais - aproximadamente 2
milhdes de toneladas. Os 40% restantes sdo importados do Golfo dos EUA, regido que
estabelece a dindmica de pregos e tendéncias para o mercado latino-americano (QUANTIQ,
2020). Nota-se que o Brasil tem uma demanda por hidréxido de sodio elevada, inferior a sua
capacidade produtiva, necessitando de mais plantas destinadas a produgdo desse composto,
visto que a matéria prima (agua do mar) necessaria a produ¢do do NaOH ¢ abundante na
costa brasileira.

Zhang (2014) relata que o componente mais critico em termos de impactos ambientais
de um material geopolimérico ¢ o ativador alcalino. A produgao de alcalis € um processo que
consome muita energia; por exemplo, a energia necessaria para a producao do hidroxido de
sodio (seco) ¢ 14,9 Gl/t e para o silicato de sodio ¢ de 5,4 GJ/t (solugdo com contetido de
Naz0 2Si02 48% em massa). O volume de CO; emitido depende muito da metodologia
produtiva utilizada. No entanto, a quantidade do ativador geralmente ¢ a menor possivel na
formulacao de um geopolimero, desse modo os beneficios ambientais dos geopolimeros

ainda sim sdo muito atraentes.

Figura 1 - Hidroxido de sédio (soda caustica).

Fonte: Silva, 2020.

Pinto (2006) relata que o hidréxido de s6dio também pode ser obtido por meio da

dissolugdo do carbonato de sodio em agua conforme a Equagao 3.



dissolugao

Na2C03 + H20 _— 2Na0H + COZ (3)

2.1.5 Precursor metacaulim e suas caracteristicas

Segundo Livi (2013) as principais fontes de silicio e aluminio (precursores) para
geopolimeros sao o caulim, o metacaulim, cinzas volantes, cinza pesada, minerais naturais
diversos e escoria de alto forno. Destes, os mais utilizados sdo o metacaulim, a cinza volante
e a escoria de alto-forno, sendo que alguns grupos de pesquisa optam pelo metacaulim devido
a melhor solubilizagdo no meio alcalino, facilidade de controle da razao Si/Al e coloragao
proxima a acinzentada com leve tonalidade marrom. O custo elevado (aproximadamente R$
30,00/kg em 05/2021 ou US$ 5,50/kg) inibe o seu emprego em massa. Porém, o avango dos
estudos desse material e a consolidagdo como material de construgdo pode levar a redugdo
dos seus custos de aquisicao.

Metacaulim € uma classe de materiais pozolanicos obtida por meio da calcinagao de
argilominerais cauliniticos, normalmente chamado de caulim e decorrente de desidroxilagao.
O termo caulim faz referéncia a mistura de diferentes variedades polimoérficas da caulinita,
sendo a mais comum a propria caulinita e haloisita, que quando convertidas a metacaulim
sdo denominadas, respectivamente, metacaulinita e metahaloisita. A conversao de caulim em

metacaulim ¢ apresentada na Equacao 4 (NITA et al. 2004).

Al,Si,0s (OH,)700°C — 800 °C Al,05.2Si0, + 2H,0 4)
Caulinita Metacaulinita

O caulim ¢ uma argila composta principalmente do mineral caulinita, além de
quartzo; feldspato; mica; anatdsio ou rutilo (BIGNO, 2008). Segundo Kim e Lee (2020) o
caulim pode ser extraido diretamente como um mineral puro ou proveniente de forma menos
pura de rejeitos de minas ou residuos da industria de papel. Provis (2017) relata que os
recursos disponiveis para produ¢ao do caulim como argilas, solos lateriticos (ricos em 6xidos
de ferro e aluminio) e vulcanicos existem em quantidades suficientes para uma demanda
global. Essas diferentes fontes induzem diferencas no tamanho, pureza e cristalinidade das
particulas e propriedades que influenciam a reatividade. Geralmente, o metacaulim comercial

¢ derivado de depositos de argila de alta pureza.
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A caulinita (Al2Si205(OH)4) ¢ um aluminossilicato formado por tetraedros de silicio
e octaedros de aluminio unidos por ligagdes de oxigénio (SILVA, 2009). No Brasil, ¢
encontrada em jazidas minerais da regido Nordeste e outros estados como, Minas Gerais,
Espirito Santo, Sao Paulo, Parand ¢ Rio Grande do Sul, todos com exploracao industrial e
comercial (MATOS, 2018).

A estrutura da caulinita é constituida por &tomos que apresentam ligacdes covalentes
(fortes) entre si, com baixa reatividade. Desta forma, para a caulinita se transformar em
metacaulinita (material amorfo e reativo) € necessario fornecer energia na forma de calor
(calcinacdo) nas temperaturas entre 700 °C e 800 °C, resultando na perda da hidroxila
(desidroxilacdo) e no colapso e desordem da sua estrutura, sem a cristalizacdo dos 6xidos

resultantes (NASCIMENTO, 2009). A Figura 2 ilustra a composi¢ao do caulim.

Figura 2 - Principais componentes do Caulim.

CAULINITA
Principal componente
mineral

INERTES
Quartzo, feldspato, mica

anatisio on rutilo
Fonte: Bigno, 2008.

Temperaturas de calcinagdo menores que 400 °C ndo resultam em transformacgao de
fase, ja entre 500 e 650 °C, tem-se uma deficiéncia na perda de hidroxila. A temperatura ideal
para a calcinacao da caulinita € de 750 °C por 6 horas, a Figura 3 ilustra os produtos formados

conforme as temperaturas usadas.
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Figura 3 - Produtos formados em funcdo da temperatura de calcinacdo de argilas.
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Fonte: Kim, 2020.

O processo visa remover apenas os grupos estruturais de hidroxila e criar
instabilidade quimica pela mudan¢a do niimero de coordenagdo do aluminio, de seis para
quatro. Temperaturas maiores que 950 °C resultam em transformacdes de fase, passando o
metacaulim para uma mistura de mulita, cristobalita e silica-alumina. Estas transformacgdes
de fase sdo indesejaveis, ja que promovem o rearranjo dos atomos sob configuracdes de mais
baixa energia, ou seja, ocorre cristalizacdo do material, o que acarreta baixa reatividade
quando utilizado para sintetizar o geopolimero (BIGNO, 2008).

O metacaulim ¢ estudado devido as suas elevadas propriedades pozolanicas e seu
elevado grau de pureza, devido as baixas reagdes de substituicdo isomorfica
(NASCIMENTO, 2009). Na Tabela 1 tem-se a composicdo quimica do metacaulim
encontrada por Matos (2018), confirmando a preponderancia de aluminosilicatos (SiOz e

ALO3).

Tabela 1 - Composi¢do quimica do Metacaulim.

Componentes | CaO | K20 | MgO | SO3 | SiO2 | Fe203 | TiO2 | ZnO | Rb20 | A1203 | Outros

Percentual 0,47(3,07| 0,89 |0,1 |51,2| 493 |2,83]0,07| 0,02 |36,18| 0,24
Fonte: Matos, 2018.
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2.1.6 Polimerizagdo dos ligantes dlcali-ativados e geopolimeros

Pacheco-Torgal e al. (2015) relatam que os ligantes alcali ativados sao formados pela
reacao dos compostos alcalinos com os constituintes amorfos ou vitreos presentes no material
precursor e, baseando-se na sua natureza em termos dos 6xidos majoritarios (CaO-SiO,-
AL O3). Os ligantes alcali ativados foram classificados em duas categorias principais: (1) alto
teor de calcio e (2) aluminossilicatos com baixo teor de calcio. Assim, o padrao de ativagao
alcalina correspondente a categoria (1) dispde da ligacao alcalinas (Na, K) 20-CaO- Al>O3-
Si0,-H»0. Ja para o segundo sistema, sdo as liga¢des alcalinas (Na, K) 20-A1,0;- Si0,-H»O.

As terminologias dos ligantes alcali ativados e geopolimeros sdo discutidadas por
alguns autores (PACHECO-TORGAL; DAVIDOVITS, 1994). Lecomte et al. (2006)
descrevem os ligantes 4lcali ativados como parte dos precursores ricos em CaO e os

geopolimeros pertencente aos aluminossilicatos rico em SiO2 e Al,O3 e baixo teor de CaO.

Basicamente, existem trés terminologias que sdo mais utilizadas como palavras

chaves, ligantes alcali ativado, polimero inorganico e geopolimero, conforme Figura 4.

Figura 4 - Representagdo dos teores de Ca e Al de alguns ligantes.
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Fonte: Vickers, van Riessen e Rickard (2015).

Sabe-se que o mecanismo de formacdao do geopolimero envolve a dissolu¢cdo de um
ou mais materiais solidos fonte de AIbO3 e SiO2, em uma solugao alcalina ativadora. Apos
essa dissolugcdo ocorre a policondensacao e formacdo de uma rede tridimensional de

tetraedros de SiO4 e AlO4 que, ligados alternadamente, compartilham todos os oxigénios dos



vértices (MATOS, 2018). A carga negativa do Al no estado de coordenacdo IV deve ser
balanceada por fons positivos, tais como Nat, K*, Li*, Ca?*, Ba?*, NH**, H;0*
(DAVIDOVITS, 1991). Segundo Vargas (2006) os cations ndo constituem a estrutura dos
polissialatos, mas apenas encontram-se presentes na cavidade das estruturas para neutralizar

a carga negativa em excesso do tetraedro AlO4,

Davidovits (1994) convencionou a nomenclatura de “sialato” para classificar os
geopolimeros e disse que esta rede tridimensional de tetraedros pode ser de trés tipos, de
acordo com o arranjo atomico: poli (sialato) (—Si—O—Al-O-), poli (sialato—siloxo) (Si—O—
Al-O-Si-0) e poli (sialato—disiloxo) (Si—O-Al-O-Si—O-Si—-0O). Por conta disso, o0s
geopolimeros também sdo conhecidos como polissialatos. O sialato ¢ a abreviatura de silico-

oxo-aluminato e uma proposta de nomenclatura para as estruturas dos geopolimero

(DAVIDOVITS, 1991). A Figura 5 ilustra essas estruturas.

Figura 5 - Estrutura dos Sialatos.
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Fonte: Davidovits, 2002.

Kim e Lee (2020) afirmam que houve varias tentativas de reduzir o tempo de
endurecimento do geopolimero, por exemplo, aumentando a temperatura de cura, utilizando
matérias-primas com maior teor de CaO ou adi¢o de varios compostos como Ca?*te Mg?*.
fons Ca?* foram altamente eficazes para atingir o estado endurecido de forma rapida, mas
diferentes hipdteses sobre a formagdo de gel C-A-S-H foram fornecidas sem evidéncia

quantitativa suficiente sobre o mecanismo de consisténcia e reagao final. No Quadro 1 tem-
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se o nome dos compostos € as abreviaturas utilizadas para entendimento dos diferentes tipos
de géis.

Quadro 1 - Abreviatura e nomes dos compostos utilizados para descrever a polimerizagao.

Nome do Composicio em

composto oxidos Abreviacio
Silica Si02 S
Alumina Al2O3 A
Oxido de calcio CaO C
Oxido de sodio Na20 N
Oxido de potassio K20 K
Agua H20 H

Fonte: Provis, 2014.

Na geopolimerizacdo com alto calcio, os sistemas reagem de acordo com a via
esquerda (azul) ilustrada na Figura 6, com a natureza dos produtos secundarios determinada
por teor de Mg, enquanto os sistemas com baixo teor de célcio reagem de acordo com a via
direita (verde), conforme a Figura 6. O papel principal do ativador alcalino é promover a
reacdo que pode ser acelerada em diferentes concentragdes de solugdo ativadora, permitindo

que o material possa endurecer e desenvolver resisténcia dentro de horas a dias.

Provis (2013) afirma que precursores de aluminossilicato com baixo teor de calcio,
como cinzas volantes e metacaulim sao mais comumente ativadas com solucoes de hidroxido
de sodio ou silicato e um pH relativamente alto ¢ necessario para induzir a reagdo desses

precursores.
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Figura 6 - Detalhamento da geopolimerizagao.
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Fonte: Provis, 2014.

Segundo Provis (2014) os géis do tipo N-A-S- H resultam em ligantes com excelente
resisténcia quimica e térmica, enquanto os géis do tipo C-A-S-H proporcionam menor

permeabilidade, menor porosidade e maior resisténcia mecanica, ha interesse em sintetizar



ligantes nos quais esses dois tipos de gel podem coexistir € cada um possa contribuir para o
desempenho do material resultante. Segundo Majidi (2009) a presenga do alto teor de calcio
favorece: a precipitacao do silicato de célcio e o aumento da velocidade de dissolugdo das
particulas de aluminio e silicio na solugdo alcalina. Segundo Temuujin, Riessen e Williams
(2009), outro aspecto que desperta o interesse nessa adi¢do, relaciona-se com a capacidade
de favorecer a solidificacdo do produto geopolimérico em temperatura ambiente.

Temuujin, Riessen e Williams (2009) estudaram o efeito da adi¢do de 3% em massa
de compostos de calcio (6xido de calcio - CaO e hidroxido de célcio - Ca(OH)2) nas
propriedades mecanicas de geopolimeros produzidos com cinzas volantes, NaOH e silicato
de sodio. Utilizaram-se as propor¢des atomicas Si/Al = 2,3 e Na/Al = 0,88 e curas a 20 °C e
a 70 °C (permanecendo na estufa pelo periodo de 24 h). A resisténcia a compressao aos 7
dias foi avaliada.

i.  Com a cura a 20 °C, a incorporacdo de CaO elevou a resisténcia a compressao em,
aproximadamente, 93% se comparada com as amostras de mesma idade que ndo
continham calcio (11,8 MPa sem CaO, e 22,8 MPa com CaO), ¢ a incorporagdo de
Ca(OH); resultou em um acréscimo de 147% (11,8 MPa sem Ca(OH)2, e 29,2 MPa
com Ca(OH),);

1. com a cura a 70 °C, a adicdo de CaO resultou em uma redugdo da resisténcia a
compressao de, aproximadamente, 41% (da faixa de 73 MPa sem CaO, para a faixa
de 43 MPa com CaO), ja com a adi¢cdo de Ca(OH)2, o decréscimo foi na ordem de
35% (da faixa de 73 MPa sem Ca(OH)., para a faixa de 48 MPa com Ca(OH)>).

A adicdo dos compostos com alto teor de célcio mostrou-se mais vantajosa em cura a
temperatura ambiente. Em ambas as condig¢des, a aplicagdo de Ca(OH), revelou-se mais
vantajosa quando comparada a de CaO.

O gel C-A-S-H requer um pH que ndo seja alto o suficiente para fazer com que o
calcio precipite como portlandita, o que significa que o uso de ativadores de pH moderado,
como sulfatos alcalinos, pode ser tutil. Residuos ou subprodutos que nao sdo altamente
alcalinos desenvolvem uma boa resisténcia a compressao quando ativados sozinhos por meio
de tratamento térmico, quando misturado com cimento Portland, metacaulim ou ativados
com hidréxido de célcio e uma concentragdo moderada de NaOH. A alcalinidade excessiva
desestabiliza o gel do tipo C-A-S-H e leva a formagdo de N-A-S-H e portlandita. A
combinacao de cinzas volantes, escoria de alto forno e um ativador alcalino € considerada ha
muito tempo uma via promissora para a producdo de ligantes ativados por alcalis de alto

desempenho. Os ligantes alcali ativados podem apresentar excelente resisténcia mecanica,
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atingindo 100 MPa apos 28 dias de cura selada a 23 °C e continuando a aumentar sua
resisténcia mecanica além desse periodo. O gel do tipo C-A-S-H pode reagir quimicamente
muito além dos 28 dias, finalizando suas rea¢des em aproximadamente 180 dias (PROVIS,
2014).

Valentini (2018) realizou o estudo da modelagem computacional de dissolucao dos
seguintes materiais: metacaulim, hidroxido de sédio e silicato de sodio e relatou que a
dissolu¢do do hidroxido de sddio com o metacaulim ocorre mais rapidamente, ja o silicato
de sdédio reage numa taxa menor de dissolugao, conforme ilustra a Figura 7. O autor relata
ainda que geopolimeros formados apenas por silicatos de sddio tem resisténcia mecanica

mais elevada e porosidade mais baixa, mas demandam maior tempo na reagao geopolimérica.

Figura 7 — Dissolu¢do do hidréxido de sddio e do silicato de s6dio na formagdo do

geopolimero.
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Fonte: Valentini, 2018.

A Equagdo 5 e a Equacao 6 ilustram para as razdes atomicas Na/Al =1 e Si/Al=1.5
a solubilizagcdo do metacaulim, do hidroxido de sodio e do silicato de sodio e a precipitagao
do gel N-A-S-H. O autor afirma que o excesso de Na* na solu¢do pode induzir a

carbonatacdo intensificada para o metacaulim ativado por hidroxido (VALENTINI, 2018).



A
3 Al,Si,0,+ 3Na,Si0; + 6H,0 > 3Na,Al,Sis040.2H,0 (5)

Metacaulim Silicato de sbdio Agua Gel N—-A-S—H

A
3 AlSiz0; + 6NaOH +5H,0 > 2NayAlySi3010.2H,0 +  241(0H);  + Na* (6)

Metacaulim Hid. de sodio Agua Gel N—A-S—-H Hid. de aluminio  So6dio

Davidovits (1994) também ja patenteou formulagdes de ligantes alcali ativados que
sao vendidos na Franca denominados PZ-Geopoly®?2° e Geopolycem®2° desde a década de
1990 com alto teor de célcio conforme Equacdo 7. O aluminossilicato foi produzido com
argilas especiais e os dissilicatos foram produzidos por meio do processamento da escoria de

alto forno.

2(Si,05 - Al,0,) + K,(H3Si0,), + Ca(H,Si0,), =
Aluminossilicato especial Dissilicato de potassio Dissilicato de calcio
(Kzo, CaO)(8SIOZ * 2A1203 * nHzo) (7)
Gel C—A-S-H

Gongalves (2014) afirma que o pH ¢ um dos fatores mais importante a controlar,
valores de pH entre 13 e 14 sdo mais adequados para a formagdo dos geopolimeros, pois
desenvolvem uma melhor resisténcia mecéanica. O pH nessa faixa promove a predominancia
de silicato monomérico disponivel para reagir com o aluminio solavel. E valores menores de
pH da solug@o conduzem a menor formagdo de monomeros. O silicato de sodio avaliado
apresentou pH de 11 e o hidréxido de sodio pH de 14. Entretanto, o autor relata que foram
obtidas nas suas misturas geopoliméricas com incorporagdo de cinzas volantes e/ou dregs em

até 50% em massa, pH’s variando de 5,58 a 11,25.

2.1.7 Dosagem e razoes molares para produgdo dos geopolimeros

Duxson (2005), no seu estudo de geopolimeros com precursor metacaulim, observou
que a microestrutura das amostras com razdes atdmicas de Si/Al <1,40 sdo altamente porosas.
J& pararazdes Si/Al >1,65 obteve-se misturas homogéneas. A maior resisténcia mecanica foi
obtida com a razdo Si/Al = 1,90. Valores acima disso resultaram em resisténcia mecanica
reduzida em fungdo da quantidade de material ndo reagido, que atuam como locais de

defeitos. A Figura 8 ilustra a variagdo das propriedades mecéanicas com essas relagdes.
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Figura 8 - Modulo de elasticidade e resisténcia a compressao x razao atdmica Si/Al do
geopolimero.
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Fonte: Duxson, 2005.

O ativador ¢ um parametro importante, que influencia diretamente a retracdo do
material. Segundo Kim e Lee (2020) a viscosidade da pasta ¢ altamente afetada em funcao
das relagdes molares entre as solugdes de silicato de sodio e a concentragao de NayO, o que
pode levar a um aumento dréstico da viscosidade e causar a perda de trabalhabilidade de

pastas geopoliméricas, produzidas com alta concentragdo do ativador.

Na Tabela 2 tem-se representados os limites das razdoes molares obtidas em

geopolimeros de forma otimizada por alguns autores.

Tabela 2 - Razdes molares entre os reagentes da mistura propostos por Davidovits e Goldoni.

Razao molar entre os compostos | Davidovits de | Goldoni de
reagentes da mistura 1991 e 2011 2014
(Na20 ou K>0) / Si02 0,20 2 0,48 0,22a0,28

S102 / ALOs 3,30 24,50 3,50 24,50
H>0O / (Na20 ou K>0) 10,00 a 25,00 | 15,00 a 17,50
(Na20 ou K>0) / Al,O3 0,80 a 1,60 0,80a1,20

Fonte: Matos, 2018 e Vargas, 2006.

Mustafa el al. (2011) estudando geopolimeros com cinzas volantes, ativadas com
silicato de sodio e hidroxido de sédio, relataram que com 12 mols de NaOH foram obtidos
os melhores resultados de resisténcia a compressao (94,59 MPa) para o 7° dia de idade.
Vargas (2006) obteve a melhor resisténcia mecéanica de ligantes alcali ativados a base de

cinzas volantes utilizando a relagao molar Na>O/ Si02=0.4.



2.1.8 Resisténcia dos geopolimeros e dos ligantes dlcali ativados frente aos

ambientes agressivos

De acordo com Pinto (2006), dada a natureza zeolitica da sua organizacao estrutural, os
geopolimeros tém a capacidade de fixar um grande numero de ions eletropositivos como
compensagdo do déficit de cargas decorrentes das ligacdes entre os anions
[Si0,)* e [AlO,]°~. Esta propriedade tem sido aproveitada para promover o
encapsulamento de cations de metais pesados, como o ferro, o mercurio, o zinco, o cobre, 0
chumbo, estanho e outros ou ainda de metaloides como arsénio. Estes podem constituir, em

determinadas condi¢des, como vetores de contaminagdo ambiental.

Um problema comum na produgdo de geopolimeros ¢ a formacgdo de eflorescéncia
devido a presenga de alcalis que ndo reagiram dentro da estrutura do geopolimero em
trabalho. Quando os geopolimeros sdo expostos a condigdes imidas, os alcalis livres podem
migrar para a superficie das amostras, reagindo com dioxido de carbono e dando origem a
depositos de sal branco. Este fendmeno dificulta as amplas aplicagdes de geopolimeros,
mesmo que seja, principalmente, um problema estético e ndo comprometa o seu desempenho.
Estudos como o de Provis (2013) demonstram que a presenca de ativadores como o hidroxido
de sddio ou potassio ou a utilizagdo de matérias ricos em aluminatos, como o metacaulim,

inibem a formagao de eflorescéncia.

Segundo Ragan (2014) os resultados dos testes mostraram que os geopolimeros
incorporados com cinzas volantes e curados a quente na estufa com temperaturas de 60 °C
durante 24 horas, apresentaram excelente resisténcia ao ataque de sulfato e boa resisténcia
aos acidos. Nao houve danos na superficie das amostras ap6s um ano de exposigao a solugdo
de sulfato de s6dio. A aparéncia visual dos corpos de prova, apos imersdo em solugcdo de
sulfato de sddio por um ano, revelou que nao havia sinal de erosao na superficie, fissuras ou
lascas nas amostras. O geopolimero foi exposto ao acido sulfirico em concentragdes de 2%,
1% e 0,5% durante 1 ano e avaliou-se a sua perda de massa e a resisténcia & compressao
residual. Obteve-se dano superficial baixo, perda de massa de 3% e houve decréscimo na
resisténcia a compressao, mas o desempenho do geopolimero frente ao ataque por acido

sulfarico foi melhor, se comparado com as argamassas de cimento Portland (RAGAN, 2014).
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Figura 9 - Aparéncia do geopolimero exposto a solugdo de acido sulfrico.
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Fonte: Ragan, 2014.

Davidovits (1994) relata que a exposicdo a solugdes de 5% de H>SO4 e HCI frente ao
cimento Portland comum ou o cimento Portland com escoria de alto forno gera perda de
massa entre 30 e 60%, ja os geopolimeros apresentam perda de massa em torno de 5 a 8%
quando expostos a esses mesmos acidos. Nota-se que a resisténcia ao ataque acido dos

geopolimeros pode ser de 6 a 12 vezes melhor que do cimento Portland.

Rashad (2013) relata que a exposi¢do de geopolimeros ao fogo até 800 °C pode até elevar
a resisténcia mecanica, porém a partir de 1000 °C ocorre maior liberacdo de gases como CO>
e vapor de agua, diminuicdo da densidade e inicio da perda de resisténcia mecanica. Muitos
geopolimeros a base de metacaulim e ativados com silicato de sodio e silicato de potassio
resistem bem a temperaturas de até 1400 °C. Nas argamassas de cimento Portland a

deterioracdo devido a exposi¢do ao fogo se inicia normalmente a partir de 200 °C.

Wang et al. (2020) relatam que o ataque de sulfato de calcio aos alcalis com baixo célcio
resultam em troca de ions com o gel N-A-S-H e aumento da porosidade ao alto célcio
ocasionam um processo semelhante ao cimento Portland comum (CPI), no qual o sulfato
descalcifica o gel C-A-S-H e forma o gesso devido a reagdo com o hidréxido de célcio (CH).
Os autores relatam que as estruturas compostas pelo gel C-A-S-H tém pior desempenho em
relagdo ao ataque de sulfatos se comparado com o gel N-A-S-H, devido a maior concentracao
de calcio livre que reage com o sulfato formando o sulfato de célcio (gesso) e a estralingita.

Porém, estudos como o de Wang et al. (2020) descrevem que os ligantes alcalis ativados
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compostos por cinzas volantes ricas em CaO, ndo apresentaram expansdo ou fissuracdo

quando expostos a solugdes de 5% de sulfato de sddio durante 60 dias.

O ataque de acidos geralmente ocasiona a descalcificagdo dos géis, sejam eles C-H,
C-S-H, N-A-S-H ou C-A-S-H, ocasionando a formagao de géis amorfos com consequente
perda da resisténcia mecanica e corrosdo acida. Dessa forma, os ligantes éalcali ativados
apresentam melhor resisténcia ao ataque de acidos se comparado com o cimento Portland

hidratado, pois o seu teor de calcio ¢ mais baixo (WANG et al., 2020).

A carbonatac¢ao nos ligantes alcali ativados com alto calcio ocorre devido a reagdo entre
0 CO; diretamente com o gel C-A-S-H, formando o carbonato de calcio. Porém, a presenga
de ions de sdédio provenientes da dissolugdo do ativador hidroxido de soédio aumenta
significativamente a resisténcia a carbonatagdo. Os ligantes 4lcali ativados com baixo célcio
apresentam boa resisténcia a carbonatagdo, pois nessa estrutura nao ha hidroxido de calcio

livre (WANG et al., 2020).

Os ions cloro tem duas fontes: composi¢ao dos materiais de constru¢do ou ambiente
externo. A presenca de ions cloro livres nas argamassas e concretos pode resultar na corrosao
da armadura, principalmente quando ocorre a carbonatacdo com consequente acidificagao do
meio. Algumas caracteristicas dos ligantes alcali ativados lhe conferem maior resisténcia a
movimentagdo desse ions e menor possibilidade de corrosdo da armadura: o gel C-A-S-H
pode adsorver o cloro; a silica ativa tem a propriedade de preencher os poros do alcali e
reduzir a permeabilidade desses ions; a diminuicdo da relagdo agua/sélidos dificulta a

penetracdo e movimentacao de ions cloretos (WANG et al., 2020).

2.1.9 Desempenho mecanico e cura na ativagdo alcalina

Provis (2013) e Gongalves (2014) afirmam que o tamanho das particulas influencia o
processo de sintese desde a solubilizagdo dos aluminossilicatos até o endurecimento da
estrutura inorganica, sendo responsavel pelo maior ou menor grau de polimerizagao. Quanto

menores as particulas, maior a area superficial e mais rapido ocorre a polimerizagao.

Granizo (2002) relata que a temperatura e o tempo de cura sao fatores que influenciam
o processo de ativacao alcalina. O aumento da temperatura pode acelerar a velocidade da
reacdo, resultando numa resisténcia mecanica superior. Estudos realizados por Thakur (2009)

em geopolimeros mostraram que o incremento da temperatura de cura de 45 °C para 85 °C
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promoveu um aumento da resisténcia a compressao de aproximadamente 30 MPa até um
valor méximo de 48 MPa para cura a 85 °C durante 48 horas. Por outro lado, a resisténcia
diminuiu em condig¢des de cura a temperatura elevada por longo periodo de tempo, resultando

em elevada perda de 4gua e retragdo excessiva.

A resisténcia mecanica de geopolimeros curados a 80°C durante 8 h a base de
metacaulim e escorias de alto-forno alcangcou magnitudes de resisténcia a compressao de

75,2 MPa e a flexao de 10,1 MPa (GONCALVES, 2014).

Segundo Ragan (2014) quanto maiores as propor¢des de solugdo hidroxido de sddio
e silicato de s6dio maior a resisténcia a compressao do concreto geopolimérico. No seu
estudo de geopolimeros incorporados com cinzas volantes foi possivel identificar que os
corpos de prova curados com temperaturas de 60 °C durante 24 horas, obtiveram resisténcia
a compressdo em 7 dias de 10 a 20% acima dos corpos de prova curados em temperatura
ambiente no vapor de dgua. O concreto geopolimérico sofreu retracdo na ordem de 5 a 8
vezes menor que o concreto de cimento Portland. Os resultados apresentaram baixa retracao
e baixa fluéncia, ndo houve mudangcas significativas na massa e nem mesmo na resisténcia a
compressdo dos corpos de prova apods varios periodos de testes até a idade de um ano, a

mudanga no comprimento era extremamente pequena € menor que 0,015%.

Kim e Lee (2020) consideram que o método mais simples para o geopolimero a base
de metacaulim atingir o endurecimento de forma rapida ¢ aumentar a temperatura. No
entanto, a alta temperatura de cura acima da critica de 65 °C e cura rapida pode levar a uma
diminui¢do na densidade aparente e resisténcia a compressao do geopolimero em funcao do
surgimento de microfissuras € maior retracdo do material. A variagdo da resisténcia a
compressao em fun¢do da temperatura de cura e do tempo de cura pode ser verificada na

Figura 10.



Figura 10 - Influéncia das temperaturas de cura na resisténcia a compressao do geopolimero
a base de metacaulim.
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Fonte: Kim e Lee, 2020.

Davidovits et al. (1985) descrevem que a policondensagdo e o tempo de aquecimento
sdo funcdo da temperatura ¢ do processo de aquecimento utilizados. A policondensacao
necessita de mais de 15 h para ocorrer numa cura a temperatura ambiente (22°C). Em
temperaturas de 50, 85 ¢ 90°C a policondensa¢ao ocorre em torno de 4, 1,5 € 0,5 h. Verifica-
se que em temperaturas mais elevadas a polimeriza¢do ocorre mais rapido, porém acima de
100 °C a degradagdo do material pode ser iniciada e tempos prolongados em altas
temperatura geram microfissuras com diminuigdo da resisténcia do material. Segundo Vargas
(2006) outras técnicas também podem ser utilizadas tais como: cura em altas frequéncias,

sob microondas, sob efeito joule ou quando fios elétricos sdo colocados dentro da mistura.

2.1.10 Emprego e vantagens dos geopolimeros e ligantes dlcali ativados na construgdo

civil

Segundo Davidovits (2002), o cimento PYRAMENT PBC compreende 80% de
cimento Portland comum e 20% de matérias-primas geopoliméricas: silicato de célcio e
alumino-silicatos alcalinos ativados com carbonato de potdssio e retardados com &cido
citrico, o objetivo era unir as vantagens dos cimentos geopolimeros com o baixo custo do
cimento Portland. O cimento PYRAMENT PBC tinha a propriedade de obter elevados
ganhos de resisténcia mecanica em um curto tempo. No caso de uma pista, um endurecimento

de 4-6 horas ¢ o suficiente para permitir o pouso de um Airbus ou Boeing. O cimento
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geopolimérico atinge resisténcia a compressao de 20 MPa apos 4 horas, enquanto o concreto
comum, a base de cimento Portland, atinge essa resisténcia ap6s um tempo muito maior. Os
principais campos de aplicacdo sao os materiais de construcao, de pavimentagao, estruturas
em contato com meios marinhos particularmente agressivos € o revestimento de estruturas
degradadas. Essa gama de aplicagdes ocorre, pois, os materiais geopoliméricos apresentam
excelente resisténcia a compressao e adesdo, durabilidade, melhor resisténcia a acidos, alta
resisténcia inicial, aderéncia, ndo se degradam com a luz ultravioleta e s3o quimicamente

compativeis com o concreto a base de cimento Portland (MATOS, 2018).

Em func¢ao das fases formadas, os geopolimeros exibem baixa condutividade térmica,
permitindo a sua aplicagdo onde ha necessidade de resisténcia a altas temperaturas, sendo
utilizados no desenvolvimento de materiais resistentes ao fogo, isolantes térmicos, materiais
refratdrios resistentes ao choque térmico e materiais para fundicdo (moldes). Os
geopolimeros sdo ainda aplicados para a retencdo e imobilizagdo de materiais perigosos
(metais pesados) dado que funcionam como ligantes fixando os elementos perigosos
presentes nos residuos (arsénio, mercurio, chumbo) na sua estrutura tridimensional
(GONCALVES, 2014). O Quadro 2 relata quais sdo as principais utilizagdes dos
geopolimeros em fungdo da sua razao atémica silicio-aluminio.

Quadro 2 - Quadro geral das aplicacdes dos geopolimeros.

Razao
Si: Al Aplicacoes

Tijolos

1 Ceramicos

Protecao anti-fogo

Cimentos e concretos com baixa emissao de CO2

Encapsulamento de residuos toxicos e radioativos

Protecdo anti-fogo-compdsitos com fibras

Equipamentos para fundi¢do

Compésitos resistentes ao fogo de 200 °C a 1000 °C

Ferramentas para aerondutica (titanum process)
Selantes para industria de 200 °C a 600 °C
Ferramentas para aerondutica (SPF aluminium)

>3

Resistente ao fogo e altas temperaturas

20-35

Compositos com fibras
Fonte: Gongalves, 2014.
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Duxson (2007) destaca as vantagens dos geopolimeros:

e alto ganho de resisténcia a compressao;

e boa resisténcia a abrasio;

e tempo de pega controlavel;

e resisténcia ao fogo (até 1000 ° C) e nenhuma emissdo de substancias toxicas quando
aquecidos;

e cstabilidade sob ataque quimico (incluindo acido e sais);

e ndo sujeito a reacdes deletérias de alcalis-agregados;

e baixa retragdo e baixa condutividade térmica;
e Dbaixa permeabilidade a fluidos e ions cloreto;

e boa adesdo a substratos de concreto novos e antigos, aco, vidro, ceramica;
e alta defini¢do de superficie, molde e acabamento;

e protecdo do ago devido ao pH alcalino;
e beneficiamento e / ou valorizagao de residuos industriais; e
e baixas emissodes de CO».

A Figura 11 ilustra exemplos de aplicagdes consolidadas na Australia desde 2008 dos
concretos geopoliméricos intitulado E-CreteTM, cujo material base constitui-se em uma
mistura de cinzas volantes e escéria de alto forno ricos em aluminio e silicio. Suas aplicagdes

vao desde obras de infraestrutura, a reparos estruturais (THE ZEOBOND GROUP, 2008).
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Figura 11 - Exemplos do concreto E-CreteTM na Australia (a) a laje residencial, (b) painéis
externos pré-moldados, (c) uma calgada fundida no local e (d) um muro de contengao em
torno de uma ponte rodovidria.

——

Fonte: The Zeobond Group, 2008.

Zhang (2014) desenvolveu um geopolimero celular por meio da incorporacdo de ar
nesse componente, que demonstrou grande capacidade de utilizagdo para isolamento térmico

€ para usos nao estruturais, tais como telhas e tijolos de vedagao.

Chen et al. (2016) estudaram geopolimeros curados a 60 °C com adi¢do de
microesferas de vidros ocas, a fim de melhorar o isolamento térmico desse material, pois
materiais com poros circulares fechados apresentam ma condutividade térmica e, portanto,
sdo bons isolantes térmicos. Alterando a propor¢ao em volume de 10: 1 (metacaulim;
microesfera) para 2: 1, a condutividade térmica reduziu de 0,66 W/mK para 0,37 W/mK. No
entanto, a resisténcia a compressao também diminuiu de 45 MPa (10: 1) para 26 MPa (2:1).
Desse modo, ao dosar um geopolimero com microesferas de vidro faz-se necessario encontrar
um equilibrio entre a resisténcia a compressao € o isolamento térmico, pois quanto maior a
porosidade, menor a resisténcia a compressao. A depender da aplicagcdo, pode-se alterar a

dosagem da argamassa conforme as propriedades necessarias. O autor relata também que a
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resisténcia a compressao do geopolimero atingiu 45 MPa apds 24 h de cura a 60 °C, enquanto

a 20 °C atingiu apenas 11 MPa.

Cortes e Garcia (2020) estudaram geopolimeros com adi¢do de até 80% de calcério
com metacaulim, obteve-se uma formulacao ideal de 32,32% de calcario e resisténcia
mecanica aos 28 dias de 70 MPa. Descreve-se ainda que a cura térmica inicial a 50 °C por
24 h e posteriormente, 20 °C por 27 dias favoreceu a polimerizacdo com consequente melhora
no desempenho mecanico. As taxas de emissao de CO» dos componentes do geopolimero
formuladas pelo autor sdo informadas na Tabela 3. Nota-se que a maior taxa de emissao de

CO> ¢ do hidréxido de sodio e posteriormente do silicato de sodio.

Tabela 3 - Taxas de emissdo de CO2 dos componentes do geopolimero.

Componente Taxas de emissao
de CO2/kg
Metacaulim 0,092 kg
Calcario 0,028 kg
Na2SiO3 0,425 kg
NaOH 1,200 kg

Fonte: Cortes e Garcia, 2020.

Geraldo (2016) avaliou a substitui¢cdo parcial de metacaulim por lodo de Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) e cinza da casca do arroz na produgao de ligantes alcali ativados
com NaOH e curados em temperatura ambiente. Obteve-se retardo no tempo de pega,
diminui¢do da consisténcia, aumento de porosidade e diminuicdo da resisténcia a flexdo e

compressao quando comparado com a argamassa de referéncia de cimento Portland.

Matos (2018) desenvolveu argamassas alcali ativadas para reparo estrutural
incorporando cinza agroindustrial com variagdes molar CaO/SiO> (0; 0,10; 0,15; 0,20) e com
diferentes porcentagens volumétricas de agregado (40%, 50% e 60%). As argamassas com
40% de agregado e relagdo molar de CaO/S10; igual a 0 e 0,2 sdo as que apresentam melhor
desempenho como material de reparo e foram capazes de reconstituir, respectivamente,
91,37% e 96,91% da resisténcia média das vigas de referéncia, apresentando resisténcia a
compressdo entre 18 e 34 MPa nas primeiras 24 horas e de 3,4 e 5,1 MPa na resisténcia a
tragdo nesse mesmo periodo de tempo, comprovando sua 6tima performance para utilizagao
como reforco e reparo estrutural. Quanto a resisténcia a abrasao e a aderéncia ao substrato de
concreto, as argamassas geopoliméricas apresentaram melhores resultados que a argamassa

de reparo de matriz cimenticia indicando a sua possibilidade de uso como material de reparo.
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Segundo Geraldo (2016) varios residuos (ou subprodutos) foram estudados por
diferentes autores na producao de geopolimeros, tais como: cinzas volantes; cinza do bagaco
da cana; escoria granulada de alto forno; residuos da bauxita; residuo de catalisador gasto de
craqueamento catalitico — FCC; entulhos da construg¢do civil; cinza da casca do arroz;
residuos do beneficiamento do caulim com residuo do corte do granito; cinza volante de
combustdo em leito fluidizado; residuo de tijolo ceramico e de porcelanato; residuo do
tratamento de agua, entre outros.

Macroscopicamente os geopolimeros derivados de diferentes residuos podem parecer
similares, mas ha grandes diferencas na microestrutura dos materiais finais. A composi¢ao
quimica e mineraldgica, a microestrutura e a distribuicdo de tamanho das particulas dos
aluminossilicatos utilizados sdo parametros intervenientes no processo de geopolimeriza¢ao

(GERALDO, 2016).

2.2 RESIDUOS GRITS

2.2.1 Geracgdo dos residuos

Mandeep, Gupta e Shukla (2020) afirmam que o centro das atenc¢des das industrias
de papel e celulose estd mudando para a geragdo de papel ambientalmente sustentavel por
causa da geracao de uma grande quantidade de residuos. A maior parte dos recursos naturais
usados pelas industrias de celulose e papel sdo madeira, d4gua e energia. Seu uso gera um alto
volume de efluentes no meio ambiente (BOUSIOS E WORRELL, 2017). A maioria dos
efluentes ¢ produzida a partir do branqueamento ou processo de lavagem da celulose
(SONKAR, 2019). De acordo com o Ministério de Meio Ambiente e Florestas - MoEF (2020)
as industrias de celulose sdao enquadradas no diretorio das dezessete industrias mais

contaminantes com base em emissoes toxicas.

Gongalves (2014) expde que a industria de celulose utiliza diversos processos
mecanicos € quimicos para a produgdo de pasta de papel. O processo mais usual € por via

quimica sendo denominado processo ao sulfato ou Kraft.

Quina et al. (2020) destacam que kraft significa “forca” em alemao e que 80% da
polpag¢do quimica € realizada por meio desse processo, que oferece algumas vantagens sobre
os demais: maior abrangéncia das espécies de madeira; maior resisténcia e flexibilidade das

poupas produzidas; recuperagdo eficiente dos produtos quimicos, entre outros. Neste



processo de cozimento, solubilizado em agua, reagentes (licor) sdo adicionados aos cavacos
de madeira em um vaso de reacdo (digestor). Os principais produtos quimicos ativos
empregados no processo kraft sdo hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (NaxS),
comumente conhecido como licor branco, conforme Figura 12 (1). A processo denominado
“Sulfato” ocorre em fungdo da adigcdo de sulfato de sodio para repor os reagentes quimicos
perdidos, conforme Figura 12 (2). Essa mistura leva a fragmentacao e dissolucao da lignina

e liberagao das fibras de celulose.

Este processo inclui um sistema de recuperagdo de reagentes quimicos por meio de
tratamento dos efluentes e de produgdo de energia por meio da queima de biomassa (lignina).
Do processo Kraft resultam elevadas quantidades de residuos solidos inorganicos (cinzas
volantes, dregs e grits) e de residuos organicos (residuos da preparacao da madeira, rejeitos

da crivagem de madeira, lamas primarias e biologicas) (GONCALVES, 2014).

Em 2017, 184,40 Mt de celulose foram produzidas somente em 151 fabricas da
Europa, o que representa uma produgao total de papel e cartdo de 92,2 Mt, desse total, gera-
se aproximadamente 12 kg de dregs por tonelada de celulose e 10 kg de grits por tonelada de
celulose (QUINA et al., 2020). Esses valores resultam em 2,21 Mt de dregs e 1,84 Mt de
grits gerados em 2017.

Os dregs sdo particulas sélidas insoluveis que surgem na clarificagdao do licor verde
no sistema de recuperac¢ao do licor de digestaio (GONCALVES, 2014). Eles sao constituidos
por carbonato de célcio e sodio, carvao da combustio incompleta da caldeira de recuperagao,
silica, sulfuretos de metais e outros sais. Os dregs sdo removidos no processo de clarificagdo
do licor verde antes da caustificagdo por serem prejudiciais para a eficiéncia do processo de
recuperagao quimica. Sao separados do licor por sedimentagdo ou filtragdo, conforme Figura
12 (3) e retirados do tanque de clarificagdo, posteriormente sdo adensados, filtrados e

empilhados para serem removidos (GONCALVES, 2014; NOVALIS, 2018).

No processo de caustificacdo, adiciona-se cal viva (CaO) ao licor verde no apagador
de cal e durante a reagdo de caustificacdo do carbonato de sddio recupera-se a soda caustica
para o cozimento, conforme Figura 12 (4). A cal quando inserida no apagador forma granulos
(grits). Os grits s@o so6lidos inorganicos do apagador de cal compostos por carbonatos,
sulfatos, silicatos e outros minerais, também gerados no circuito de recuperagao de produtos

quimicos, conforme Figura 12 (5). (GONCALVES, 2014).
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Gongalves (2014) relata que além dos dregs e dos grits, os principais residuos sélidos

que resultam da producdo da pasta Kraft sdo:

e cinzas volantes, escorias e areias do leito fluidizado que resultam da caldeira da
queima de biomassa para a produ¢do de energia;

e lamas calcéarias originadas na clarificacdo do licor branco, ainda no mesmo circuito;

e Jlamas primarias e biologicas ou secundarias provenientes, respetivamente, do

tratamento primario e bioldgico dos efluentes.

Eleutério (2018) descreve que os grits surgem da limpeza/clarifica¢do do licor branco
regenerado na caustificacdo. A lama de cal resultante da clarificacdo € calcinada e dissolvida
em agua em uma série de reatores. Os materiais insoluveis, grits, sdo removidos e o licor
branco volta para o cozimento. Kinnarinen (2016) afima que os grits sdo formados como um
residuo grosso no fundo do Slaker de onde sdao removidos com parafuso inclinado e
posteriormente podem ser triturados no moinho de bolas. Na Figura 12 pode-se compreender
visualmente as etapas do processo de caustificacao.

Figura 12 - Etapas do processo de caustificagdo.
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Fonte: adaptado de JK Kraft, 2020

Durante todo o processo de produgdo de celulose e papel também ¢ gerado o lodo de
cal, quando o forno de cal estd em manutencdo (PINHEIRO, 2008). Este ultimo pode ser
classificado como primario, secundario ou terciario, dependendo do nivel de tratamento
necessario no setor € o grau de eliminacao de possiveis contaminantes (AZEVEDO et al.,

2018). Em todo o mundo, a grande desvantagem da industria de celulose e papel refere-se ao
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alto volume de residuos gerados, principalmente o lodo (35% do total de residuos), que ¢
extremamente umido (50 e 70% de umidade), consistindo principalmente de caulim e

celulose e geralmente apresenta coloracao cinza (AFONSO, 2020).

2.2.2 Composigdo quimica dos grits

Segundo Martins (2006) os grits apresentam como principais compostos: calcita
(CaCO0:s3), portlandita (Ca(OH)2) e pirssonita (CaNax(CO3)2.2H20). Também apresentam
brucita (Mg(OH)2) e larnita (Ca2SiO4). Kinnarinen (2016) afirma que o pH dos grits ¢é
superior a 12,5.

Santos (2019) relata que os residuos grits possuem metais pesados presentes na sua
composi¢do, tais como cadmio, cobre e zinco, mas em concentragdes pequenas, que
permitem o seu uso como materiais de construgdo. A Tabela 4 demonstra a composicao
quimica dos grits obtida por alguns autores.

Tabela 4 - Composicao quimica dos residuos grits.

Conteudo de 6xido (%)

Residuo grits X

Ca0 | MgO | SiO2 | A202 | Fe203 | Na20 | K20 | P205 | TiO2 | SrO | MnO | SO3 | LOI*
Santos (2019) 55,80 047 | 1,31 | 042 | <0,10 | 0,60 |<0,10| 0,65 |<0,10|<0,10]|<0,10|0,11 | 40,10
Mymrin et al.
(2017) 50,80 | 0,30 | 3,50 | 0,40 0,40 | 4,50 | 0,30 | 0,50 - - - 1,70 | 37,60
Lage et al. (2016) |68,67| - - - - - 1,04 - - - - 1,60 | 29,08

* LOI = perda na ignig¢do (a 1200 °C)
Fonte: apud Santos, 2019.

Embora os residuos grits demonstrem ter propriedades muito semelhantes ao
carbonato de cdlcio, provando ser uma excelente fonte de matéria-prima, desafios podem
existir, pois eles sdo residuos solidos imidos e etapas de pré-tratamento para secagem e
moagem sa0 necessarias para permitir seu manuseio, armazenamento € uso. Além disso, as
propriedades podem diferir de acordo com as fabricas e lotes de celulose e papel. Os graos
de grits secos, diferentemente do residuo imido, possuem alta pureza de CaCO3 e grande

potencial total de substituicdo nas formulagdes cimenticias (SANTOS, 2019).

2.2.3 Propriedades fisicas e desempenho de materiais produzidos com grits

Ribeiro (2010) incorporou residuos grits e dregs em argila para produgdo de elementos

ceramicos e verificou nos resultados termogravimétricos da queima desses residuos, uma
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perda significativa de massa total, da ordem de 40%, préoximo a temperatura de 725 °C,

relatando também que os teores de umidade dos residuos como sdo gerados superam 30%.

Maheswaran et al. (2015) realizaram ensaios termogravimétricos da lama de grits e

notaram que entre 100—120 °C houve uma perda de massa de 23,18%, devido a elevada

umidade do residuo (29,74%) e outra devido a descarbonatacao da calcita (CaCOs3) em cerca

de 600-800 °C, obtendo-se uma perda de massa total de 53,25% (ver Figura 13). A

paralisagao da perda de massa ocorreu elevando a temperatura a 825 °C por 2 h.

Figura 13 - TGA, DTA e corrente de ions da lama de cal.
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e P ) L 100 |
- H Corrente de ions |ﬂ| 1.6
. a . |
R _|' 1.4
2 1 1 Paghc 7.2.0 °C, 1.072 mWimg | 90
1 X A Inassa - -2074% | .
| & — . - 1.2
';".'\ L 80 10
- 70 [08
- 0.6
1] 7 L 60
| ~— ) e T N | 0.4
| Tm—— A tassa -faigx
] | L 50
21 | S
| Residual Mass: 46.75 % (957 8 °C)

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Maheswaran et al. (2015).
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Rodrigues (2016) realizou a caracterizagdo dos dregs, grits e lama de cal, provenientes

do processo Kraft, que permitiu verificar seu potencial para aplicagdo como matéria prima

de produtos de ceramica vermelha e também como materiais cimentantes. A composi¢ao

quimica indica que esses residuos podem ser utilizados como fonte de CaCOs3 nos dois casos.

Entretanto, a utilizagdo desses materiais em formulagdes de produtos ceramicos sinterizados

deve ser limitada em fun¢ao do aumento na porosidade observada e diminui¢do da resisténcia

mecanica.



2.2.4 Ativagdo térmica dos grits

Singh et al. (2020) estudaram a possibilidade da ativacdo dos grits por meio do
tratamento térmico a 850 °C em mufla, conforme Equacao 8 e Equacao 9, sabe-se que eles
sdo compostos principalmente por carbonato de calcio e hidroxido de célcio. Os autores
prepararam argamassas compostas por variadas quantidades de cimento Portland, grits, argila

calcinada, escoria de alto-forno e gesso.

A
CaC0; > Ca0 + CO, (8)

A
Ca(OH), - Ca0 + H,0 9)

Apos o tratamento térmico tem-se a formacdo do 6xido de célcio amorfo que reage
com a silica da argila calcinada e da escoria de alto-forno e forma a fase belita conforme

Equagdo 10 e Equacao 11.

Ca0 + Si0, - Ca0.Si0, (10)

Ca0.S5i0, - 2Ca0.S5i0, (belita) (11)

A reatividade do CaO com a silica (Si0.) foi de 80,07% para ligantes a base de argila
calcinada e 88,85% para ligantes baseados em escoria de alto-forno. A ndo reatividade
completa pode ser atribuida a participagao da borra de cal precipitada no processo de
hidratacdo. A mistura contendo escoria de alto-forno apresentou mais pozolanicidade em
comparagdo a mistura com argila calcinada.

Maheswaran et al. (2015) relatam que durante a analise termogravimétrica da lama de
grits houve a formagao da fase belita apos 825 °C a partir da fase wollastonita em baixa
temperaturas, valor que foi considerado relevante, tendo em vista que no cimento Portland
essa fase ¢ formada somente a partir de 1200 °C. A formagao do precursor belita ocorreu sem
o uso de quaisquer estabilizadores quimicos ou processamento de calcinacdo da lama,
conferindo aos grits tratados termicamente, potencial uso como material cimento belitico.

Soares (2007) estudou o processo produtivo da cal virgem (6xido de calcio) a partir da

decomposicdo térmica do calcario calcitico (carbonato de célcio a fim de avaliar a reagdo de
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calcinagdo do calcario, bem como efeitos cinéticos e termodinamicos, de transferéncia de
calor e massa associados as variaveis de operagdo). Por meio de técnicas de otimizacao
paramétrica ¢ planejamento de experimentos, foi possivel se identificar as variaveis mais
significativas na qualidade do 6xido, além de se determinar regides 6timas de producao. Nas
condi¢des experimentais assumidas, a reagdo de decomposi¢cdo térmica foi limitada por
questdes de transferéncia de massa, como foi observado nos ensaios com diferentes massas
e faixas granulométricas das amostras de calcario. Neste caso, uma redugdo no didmetro
médio das particulas de calcario reduziu enormemente o tempo de calcinagdo ou na
temperatura para a decomposi¢ao. Foi verificado que a decomposi¢do térmica do calcario
promove um aumento de porosidade nos sdlidos. Finalmente, pode-se estabelecer uma
correlagdo entre a reatividade da cal com sua area especifica, de modo que cales reativas
apresentaram areas maiores. A otimizagdo paramétrica revelou que a elevagao de tempo ou
temperatura de calcinag@o oferecem um aumento de qualidade da cal em termos de 6xido de
calcio disponivel, contudo excessivos tempos ou temperaturas de calcinagdo geram a
sinterizagdo das cales, revelado pelos resultados de area BET (materiais mais duros tendem
a apresentarem em maior quantidade em materiais de granulometria mais elevada). Deste
modo, as melhores regides de operagao foram relatadas em temperaturas em torno de 920 °C
para um didmetro médio de 0,360 mm do 6xido de calcio e 66 minutos de operagdo de
calcinagdo. Verificou-se que apos atingida 96,20% da perda de massa determinada no ensaio
de termogravimetria do calcario, a descarbonatacdo da calcita se tornava onerosa,
demandando longos tempos e temperaturas de calcinagdo e potencializando a sinterizacao

das cales, tornando-as mais cristalinas e com reatividades reduzidas.

2.2.5 Aplicagdo dos grits e dregs como materiais de construgdo

Modolo et al. (2009) introduziu dregs e grits em misturas betuminosas como
substitutos de agregados para reduzir os efeitos da disposicdo desses residuos no meio
ambiente. Os resultados mostraram que os graos tiveram um bom desempenho e podem ser
utilizados como agregados na construcao de estradas. Por outro lado, os residuos precisam
ser tratados termicamente antes da incorporacao para garantir misturas estaveis em termos
de sensibilidade a 4gua, haja vista que o teor de umidade encontrado no experimento foi de
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Siqueira e Holanda (2013) substituiram o cimento Portland por grits como matéria
prima para fabricacdo de blocos de cimento, os resultados indicam que os graos de residuos

podem ser usados de forma econdmica, segura e sustentavel em percentagens em massa de

até 20%.

Zanella (2014) substituiu a areia de argamassas de cimento Portland por dregs e grits
em percentual de até 20% em massa e obteve similaridade com a argamassa padrdo sem
residuos para o teste de degradabilidade térmica, termogravimétrica e radiacao ultravioleta,

mas a durabilidade quando expostas a ambientes com o sal NaCl foi insatisfatoria.

Torres (2016) incorporou dregs e grits no clinquer para a produgdo de cimento e
descobriu que adi¢cdes dos residuos de até 10% foram satisfatorias em relagdo a
expansibilidade Le Chatelier, tempos de pega, consisténcia da pasta, resisténcia a compressao

e modulo estatico de elasticidade por estarem dentro dos limites estabelecidos nas normas.

Afonso et al. (2020) utilizaram o lodo primario dos grits incorporado em argamassas
a base de cimento e cal. A incorporagdo de residuos foi estabelecida em 10% da massa de
cal, o lodo foi seco no primeiro método por meio da exposi¢ao ao sol para evaporacao da
agua e foi utilizado o residuo em forma de lodo no segundo método. Apds 28 dias as
propriedades da argamassa foram analisadas, tais como perda de massa, solubilizagdo e
lixiviagao.

Afonso et al. (2020) relatam que houve preocupagdo com critérios praticos e de
aplicag¢do, como cor, odor e durabilidade, mas a incorporag¢do pelo método de lodo liquido
ndo modificou significativamente as caracteristicas das argamassas. A avaliagdo ambiental
do extrato solubilizado mostrou que todas as argamassas incorporadas nao liberam
substancias toxicas, o que ¢ um aspecto altamente benéfico para a sua aplica¢dao. Por meio da
analise do ciclo de vida, verificou-se que as argamassas com a incorporagao de residuos de
papel e lodo primario de cal contribuem para a sustentabilidade do setor de constru¢dao, uma
vez que forneceram uma redugao de cerca de 10% das emissoes de CO2 em comparagao com
argamassas sem residuos. O método seco ndo se mostrou viavel, pois para secar o lodo foi
demandado um tempo de 76 horas, que elevou consideravelmente o custo para produgdo da
argamassa (AFONSO et al., 2020).

Maheswaran et al. (2015) relatam que a substituicdo de cimento por lama de grits em
cerca de 10%, gera resisténcia mecanica equivalente aos concretos convencionalmente
utilizados, mas percentuais acima disso, ocasionam a diminui¢do da resisténcia mecanica

gradualmente devido a natureza ndo pozolanica da lama de grits.
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Segundo Singh et al. (2020) no estudo realizado em argamassas compostas por
variadas quantidades de cimento Portland, grits ativados (tratamento térmico), argila
calcinada, escoria de alto-forno e gesso, observaram uma reducao de CO de 51% comparada
as argamassas convencionais de cimento Portland.

Nao foram encontrados estudos dos grits tratados termicamente para produgdo de
ligantes alcali ativados. Essa area carece de estudos para melhor compreensao desse material

como material de construgao.
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2.2.6 Quadro resumo dos grits

No Quadro 3 pode-se observar os principais resultados obtidos pelas pesquisas cientificas realizadas com os grits e cales.

Quadro 3 - Resumo das principais pesquisas com grits e cales (continua).

Ano Autor Material ensaiado | Descri¢ao
2006 Martins Grits Os grits apresentam como principais compostos: calcita (CaCOa), portlapdita
(Ca(OH)y), pirssonita (CaNax(C0O3)2.2H20), brucita (Mg(OH).) e larnita (Ca2Si04)
O processo calcinagdo para producdo da cal virgem se assemelha ao tratamento
térmico dos grits. Encontrou-se temperatura otimizada de 920 °C para produgdo da
cal virgem. Tempos ou temperaturas excessivos de calcinacdo geram a sinterizacao
2007 Soares Cal Virgem do material, tornando-o mais cristalino e menos reativo. A descarbonatacdo da
calcita com perda de massa acima de 96,20% da perda de massa determinada no
ensaio de termogravimetria do calcéario se tornou inviavel, demandando longos
tempos ou temperaturas de calcinagao.
2010 Ribeiro inir;i)fa(ciii)engm Relatou uma perda significativa de massa total na termogravimetria, da ordem de
A 40%, proximo a temperatura de 725 °C e umidade dos residuos em torno de 30%
produtos cerdmicos
Os grits s3o compostos por carbonatos, sulfatos, silicatos e outros minerais nao
2014 Gongalves Grits reativos. Wdregs= 37,05%. A perda de massa nos dregs foi de 52% na
termogravimetria.
o O percentual de substituicdo em argamassas de 10% de cimento Portland por lama
Substituicdo do X . . o
cimento Portland bor de cal se mostrou favo‘ravel. Ng termogravimetria entre 600—800 °C houve perda de
2015 Maheswaran et al. ) de orit P massa de 23,18%, devido a umidade (29,74%) em torno de 102 °C e outra devido a
arzigailirslsZsem calcita (CaCO3) em cerca de 775 °C, obtendo-se uma perda de massa total de
53,25%. A formacao da fase belita aconteceu apos 825 °C.
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Quadro 3 - Resumo das principais pesquisas com grits e cales (conclusio).

Ano Autor Material ensaiado | Descricao
Grits e dregs possuem metais pesado presentes na sua composi¢do, tais como
Grits e dreos Cédmio, Cobre e Zinco, mas em concentracdes pequenas que permitem o seu uso
. & como materiais de constru¢do. Grits sao muito semelhantes ao proprio carbonato de
2019 Santos incorporados em o - . : , .. .
A calcio. Os graos de grits secos, diferentemente do residuo umido de grits, possuem
produtos ceramicos . oo N
alta pureza de CaCO; e grande potencial total de substituicdo nas formulagdes
cimenticias.
A incorporagdo de residuos foi favoravel em quantidade de 10% da massa de grits
Lodo de cal em em argamassas de cimento Portland. O método seco ndo se mostrou viavel, pois para
2020 Afonso . , . .
argamassas cimenticias |secar o lodo ao sol foi demandado um tempo de 76 horas, que elevou
consideravelmente o custo para producao da argamassa.
A t e
Z%aé?;fSSOCSC?ESZ;(?S Encontrou um traco de argamassa 6timizados composto por 50% de CPI, 20% de
p sits tratados > | grits tratados termicamente a 850 °C em 1h com adi¢do de hidréxido de sodio, 12,5%
2020 Singh ef al. & de argila calcinada, 12,5% de escoria de alto-forno e 5% de gesso, que resultou em

termicamente, argila
calcinada, escoria de
alto-forno e gesso

uma diminuicdo de 51% de emissdo de CO:; se comparado as argamassas
convencionais.

Fonte: Autor.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Produziram-se pastas de ligantes alcali ativados a base metacaulim e residuos grits
tratados termicamente (GTT), solugdo ativadora de silicato de sédio, hidréoxido de sédio

(NaOH) e agua, conforme Figura 14.

Figura 14 - Composi¢do do ligante alcali ativado

Metacaulim GTT
[aluminossilicate)  (fonte de cilcio) Silicato de sédio NaOH

»

Apua
£
'ﬁ
|

|

[
b

Precursores Solugdo ativadora
|
Ligante Alcali Ativado

Fonte: Autor.

Por meio de estudos de Alves (2018) e Gratao (2020), os valores otimizados da propor¢ao
de ativadores (silicato de sodio + hidroxido de s6dio) encontraram-se proximos a 0,7. Dessa
forma foi definido o intervalo de estudo dessa variavel entre 0,4 a 1,0.

Os testes iniciais demonstraram que a substituicdo de metacaulim por mais de 50% de
grits tratado termicamente provocaria uma queda substancial na resisténcia a compressao e
por isso fixou-se em 50% o limite méximo de substituicdo de metacaulim por GTT (Grits
Tratado Termicamente);

As proporcdes estudadas foram estabelecidas por Planejamento Experimental (PEX)
com trés varidveis independentes, definindo-se os pontos axiais como:

1. Substituicdo de metacaulim por grits tratado termicamente de 0 a 50% (percentual em

massa);

2. Proporcao em massa seca de solucdo ativadora de 0,4 a 1,0;

3. Tempo de cura de 2 a 28 dias em temperatura ambiente (25 £+ 5 °C);
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A propor¢do de agua/(metacaulim + grits tratado termicamente) em massa seca foi
mantida fixa em 0,5, a fim de solubilizar os ativadores ¢ dar trabalhabilidade a mistura.

A cura dos compoésitos foi realizada em temperatura ambiente (25 = 5 °C). As varidveis
dependentes estudadas foram: resisténcia a compressao, absor¢ao de agua, indice de vazios,
massa especifica no estado endurecido e espalhamento da pasta no estado fresco.

A Figura 15 ilustra o fluxograma referente ao presente estudo realizado para produgao

do ligante alcali ativado.

Figura 15 - Fluxograma do presente estudo.

Estudo do ligante
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| Estado endurecido

1 ,

Ensaio de Ensaio de | DRX | | MEV |
Compressdo| |absorcdo, indice de
vazios e massa

especifica

Analise dos resultados

Fonte: Autor.



3.2 ENSAIOS E ANALISES REALIZADAS

No Quadro 4 pode-se observar os principais ensaios ¢ analises realizadas com os respectivos equipamentos utilizados na presente pesquisa.

Quadro 4- Quadro resumo dos ensaios ¢ analises realizadas (continua).

fun¢do da temperatura

. e~ Material .
Ensaio e utilizacao ensaiado Equipamento
Moagem grosseira para otimizacdo da granulometria dos Grits Britador de mandibulas marca Astecma com granumetria de
residuos e uso como material ligante. saida de até 3 mm do laboratdrio de materiais da FECIV
Moaeem fina para otimizacio da eranulometria dos Liquidificador Industrial de 8 L marca Skymsen copo
resi d%l o5 © usopcomo mater(i;al li aﬁ te Grits monobloco inox modelo LC8 com motor de 0,5 CV e rotagdo de
gante. 4.500 rpm do laboratorio de materiais da FECIV

Forno elétrico Mufla analogica, capacidade aproximadade 7 L e

Tratamento térmico Grits temperatura de trabalho de até 1200 °C, do laboratério de
saneamento da FECIV
Shimadzu, modelo TGA-51-H, com taxa de aquecimento de 10
o s . . o
Analise Termogravimétrica (TGA) para obtengdo do C/mlr,l’ ha falxe} de flquemmentp entre 0 e ,1 1.0 0°C, do
e . Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica da UFU

perfil de decomposi¢do térmica e perdas de massa em Grits

(IQ/UFU). A atmosfera do ensaio utilizada foi ar (ndo inerte),
com massas das amostras proximas a 10 mg e cadinho em
alumina.
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Quadro 4- Quadro resumo dos ensaios ¢ analises realizadas (conclusao).

. e~ Material .
Ensaio e utilizacao ensaiado Equipamento
Analise Diferencial Térmica (DTA) para monitorar a Marca T.A , modelo on’ com taxa de aquecolmento de 10 C {rmn,
diferenga de temperatura entre a amostra em analise e . na fglxa de. aquec1m§nto entre 0 ¢ .1 100 °C, do Laboratdrio
Grits Multiusuério do Instituto de Quimica da UFU (IQ/UFU). A

uma outra de referéncia em fungdo da temperatura de
aquecimento

atmosfera do ensaio utilizada foi ar (ndo inerte), com massas das
amostras proximas a 10 mg.

Difragdo de Raios X (DRX) para caracterizagao
quimica dos residuos e formulagdes. Utilizou-se alvo
de cobre de 30 kV e 30 mA. O grau de cristalinidade e
as fases mineraldgicas das amostras foi calculado por

Metacaulim e

Difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, operando a uma
voltagem de 30 kV e corrente 30 mA com fonte de radiagdo
CuKa (1,5406 A), faixa de varredura de 20 = 4 a 70°, velocidade

meio do software HighScore Plus® e comparados grits 2°/min e passo de 0,02° do Laboratério Multiusuério do Instituto
com picos retirados do banco de dados cristalografico de Quimica da UFU (IQ/UFU).

ICSD Inorganic Crystal Structure Database.

FRX - Fluorescéncia de Raios-X para determinacao Grits in Fluorescéncia de Raios X, da marca Bruker, modelo S8 Tiger do
da composicao quimica em percentual de 6xidos dos | natura, GTT | Laboratério Multiusuario de Energias Renovaveis (LAMER) da

compostos.

e metacaulim

Faculdade de Engenharia Quimica da UFU

Compressao para determinacdo das tensdes de ruptura

Ligante alcali
ativado

Maquina Universal de Ensaios da marca Instron, modelo 5982 e
célula de carga de 100 kN do laboratorio de materiais da FECIV

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ligante alcali
ativado

Modelo Vega3, marca Tescan com ampliacdo de 500x nos
corpos de prova submetidos ao ensaio de compressao. Realizado
no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncias dos Materiais
(LAFOT-CM) da UFU

Misturador Planetario Industrial

Ligante alcali
ativado

Marca Brasesi BP, capacidade de 12 litros na velocidade média.
Realizado no laboratdrio de materiais da FECIV.

Superficie especifica (BET) para determinagao da
area especifica do residuo

Grits apos a
moagem fina

Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncias dos Materiais (LAFOT-
CM) da UFU

Fonte: Autor.
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3.3 MATERIAIS

3.3.1 Metacaulim

O metacaulim utilizado no presente estudo (ver Figura 16), denominado Metacaulim

HP ULTRA, foi doado pela empresa Metacaulim do Brasil Industria e Comércio Ltda

localizada na cidade de Jundiai, no estado de Sao Paulo.

thte: Autor.

3.3.2 Solucdo ativadora de Silicato de sodio, Hidroxido de Sodio e A'gua

O papel principal do ativador alcalino ¢ promover a reagdo alcalino entre a silica e a
alumina que pode ser acelerada em diferentes concentracdes de solucdo ativadora, permitindo
que o material possa endurecer e desenvolver resisténcia dentro de horas a dias. Dessa forma,
utilizou-se os ativadores silicato de sodio, hidréxido de so6dio solubilizados em agua.

O silicato de sodio alcalino so6lido foi adquirido da empresa PQ Corporation com
denominagao “Bristesil C207”. A relagao molar entre 6xidos (Si02/NayO) é de 2,05. O pH
aferido foi de 14,0.

O hidroxido de sodio em escamas foi adquirido da empresa Branneve Industria e

Comercio Ltda e contém 96-99,00% de pureza de NaOH. O pH aferido foi de 14,0.
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Figura 17 - a) Silicato de sodio e b) Hidréxido de sodio.

b)
Fonte: Autor.

A agua potéavel utilizada foi fornecida pelo DMAE — Departamento Municipal de Agua
e Esgoto da cidade de Uberlandia-MG.

3.3.3 Grits

As amostras dos residuos grits foram coletadas na empresa Susano S.A. localizada na
cidade de Trés Lagoas - MS, com capacidade de geragdo de 3.250 mil toneladas de celulose

de mercado. Os residuos foram doados a UFU.
3.4 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Difragdo de Raios X do metacaulim

A Figura 18 ilustra que o metacaulim € composto pelas seguintes fases cristalinas:
Quartzo, Caolinita, Flogopita, Hematita e I[lmenita (ver Tabela 5). As analises qualitativas
foram realizadas com o auxilio do software HighScore Plus® com a base de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). A Tabela 5 ilustra os cddigos ICSD e as fases
mineraldgicas identificadas no metacaulim.

Segundo o fabricante, Metacaulim do Brasil (2021), o metacaulim possui didmetro
médio de 12,4 um, massa especifica de 2.65 kg/m? e area superficial especifica de 32.700
m¥kg.

O difratograma de Raios X do metacaulim demonstra que houve predominancia de

halos amorfos, tornando a solubiliza¢ao mais facil e aumentando a reatividade do material.



Figura 18 - DRX do metacaulim.
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Fonte: Autor.
Tabela 5 - Andlise qualitativa das fases cristalinas presentes no Metacaulim.
Fase mineraldgicas . P
identificadas Formula quimica ICSD
Caolinita AlS1205(OH)4 98133
Flogopita KMg3Si3AlO10 (F,OH)2 21102
Silica SiO2 29876
Hematita Fe203 189438
Fonte: Autor.
34.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX) dos grits in natura e do metacaulim

As composicoes quimicas dos residuos grits in natura e do metacaulim foram
determinadas na forma de 6xidos, conforme Tabela 6 e Tabela 7 respectivamente, por meio
da técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX). O conhecimento da composi¢ao em termos
de 6xidos foi fundamental para administrar as propor¢des constituintes para o preparo dos
ligantes alcali ativados, além de auxiliar a caracterizagdo mineraldgica das fases cristalinas.

Nota-se que a maioria do residuo grits in natura ¢ composto por 6xido de célcio. No
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metacaulim constatou-se que mais de 95% da sua composicdo quimica ¢ de

aluminossilicatos.

Tabela 6 - Composicao do grits in natura.
Residuo Grits - Contetido de 6xido (%)

CaO [Na20|[Si02|SO3[{MgO |P205|Fe203 | A2O3| SrO |MnO |K20| Cl1 | TiO2|ZnO
83,51 5,33 {5,14]11,98| 1,40 0,99 0,40 | 0,38 |0,37]0,210,20{0,06(0,03 (0,01
Fonte: Oliveira, 2021.

Tabela 7 — Composi¢do do metacaulim.
Metacaulim - Contetdo de 6xido (%)

Si02 | AkO3|Fe203|TiO2| K20 [MgO| Na2O | CaO |P205|Mn203| SO3
69,95|25,18( 2,07 |1,84/0,33]0,19] 0,10 | 0,10 [ 0,05| 0,01 [0,00
Fonte: autor.

3.4.3 Teor de umidade dos grits

O teor de umidade dos grits tal como recebidos na UFU foi determinado por meio da
analise de trés amostras representativas. Nota-se baixo teor de umidade médio da amostra
(4,64%).

Tabela 8 - Teor de umidade dos grits
Residuo Grits - Teor de umidade
1° medicao 2° medicao 3° medicao

M umida | M seca |[Mumida| M seca |M umida| M seca
98,97 95,75 | 111,19 105,50 91,90 87,40
Umidade | 3,36% |Umidade| 539% |Umidade| 5,15%
Umidade média 4,64%
Fonte: Oliveira, 2021

3.4.4 Massa especifica e superficie especifica dos grits

A massa especifica dos grits foi determinada conforme a ABNT NBR 16605:2017 e
obteve-se o valor de 2,6 g/cm?. O grits in natura apdés a moagem fina analisado possui area

superficial especifica de 1.969 m*kg ou 19.690 cm?/g.
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3.4.5 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) dos

grits

Realizou-se a TGA do residuo grits in natura e tratado termicamente para determinar
o perfil de decomposi¢do térmica e as perdas de massa em funcdo da temperatura. A DTA
também foi realizada para monitorar a diferenca de temperatura entre a amostra em analise e
uma outra de referéncia em funcao da temperatura de aquecimento. Para isto, utilizou-se um
equipamento da Shimadzu, modelo TGA-51-H, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, na
faixa de aquecimento entre 0 e 1100 °C com massas das amostras proximas a 10 mg e cadinho
em alumina.

A termogravimetria foi realizada em atmosfera ndo inerte, pois o tratamento térmico
foi conduzido em mufla sem controle da atmosfera, entdo foi importante que a analise de

eventos térmicos seja igualmente em atmosfera oxidante.

3.5 TRATAMENTO TERMICO DO RESIDUO GRITS

A metodologia do tratamento térmico dos grits foi realizada conforme ilustrado na

Figura 19 e subitens descritos a seguir:

a) Residuo in natura na granulometria recebida;

b) Britagem do grits no britador de mandibulas, reduzindo-o de diametros que atingiam
7 cm para no maximo 5 mm;

¢) Trituragdo do grits no liquidificador industrial com massas de 1,5 kg, durante 2 min;

d) Peneiramento do material passante na peneira de 1,2 mm e retido na peneira de 0,177
mm;

e) Ilustra o residuo grits passante na peneira de 1,2 mm e retido na peneira de 0,177 mm.
As granulometrias foram assim definidas, pois diametros acima de 1,2 mm sdo mais
vantajosas em usos como agregados graudos e particulas muito finas com
granulometria abaixo de 0,177 mm poderiam aglomerar-se durante o tratamento
térmico, gerando ineficiéncia produtiva;

f) Tratamento térmico do grits na mufla;

g) Pesagens para verificacdo da perda de massa;
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h)

3

k)
D
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Ap6s o tratamento térmico o residuo foi resfriado por meio da abertura da portinhola
da mufla e transferido para os dessecadores. Apos 3 h de resfriamento o residuo foi
armazenado individualmente em sacos plasticos;

Apos o tratamento os graos ficaram aglomerados e para pulveriza-lo necessitou-se
brita-lo no britador de mandibulas;

Trituracdo do grits tratado termicamente no liquidificador industrial com massas de
1,5 kg, durante 2 min;

Peneiramento do material na peneira ABNT 200 (0,075 mm);

Residuo tratado termicamente passante na peneira ABNT 200 (0,075 mm).

rmico d
g




Figura 19 - Metodologia de tratamento térmico dos grits (conclusao).

Fonte: Autor

3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia do planejamento experimental ¢ utilizada para dosar pastas e
compdsitos em laboratdrio e avaliar o comportamento das misturas por meio de regressoes
lineares de pontos fatoriais, pontos axiais e pontos centrais.

O processo de codificagdo e descodificagdo de uma matriz € realizado por meio da
Equagdo 12, os pontos extremos sdo denominados de pontos fatoriais e sdo representados
pelo codigo +a, correspondente a +1,6818, conforme Equagao 13, e -a, equivalente a -1,6818.
O o muda de acordo com a configuragdo especificada na elaboracdo do PEX, variando em
funcdo do tipo de alfa (rotabilidade ou ortogonalidade), quantidade de varidveis
independentes (k) e quantidade de pontos centrais (GRATAO, 2020). As variaveis
independentes (k) analisadas sdo: substituigdo de metacaulim por GTT; propor¢do de
ativadores e tempo de cura. Na escolha entre o o ortogonal ou rotacional, utilizou-se o o
rotacional, pois € possivel introduzir mais pontos para melhoria da significancia do modelo
sem alteracdo do o, haja vista que o presente estudo € incipiente na literatura. Os valores
intermediarios, denominados pontos axiais, sao representados por -1 € +1 e o valor central,

denominados de pontos centrais, sdo representados por 0.

1 1
o de rotabilidade = (2%)*= (23)*=1,6818 (12)

X = Ei—E(o)
Y (Ean—E@-1)/2

(13)
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Onde: xi = valor da matriz codificada; Ei = valor da matriz descodificada; E(1) = pentltimo
valor mais alto para o limite estabelecido; E(-1) = penultimo valor mais baixo para o limite
estabelecido; E(0) = valor central representado pela média de E(1) e E(-1).

No presente planejamento experimental, definiu-se os pontos axiais e centrais e
posteriormente calculou-se o alfa, obtendo-se os pontos fatoriais ou também denominados
pontos estrela. Por definicdo, o alfa de rotabilidade ¢ calculado de modo que a variancia seja

constante para um raio constante no modelo de regressao (ver Figura 20).

Figura 20 - Pontos axiais, fatoriais e centrais.
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Fonte: Help Statistica®.

A quantidade de experimentos foi norteada pela Equacdo 14, sendo que foram
adotadas trés varidveis independentes, xi1, x> € x3 (ver Tabela 9) e trés pontos centrais,
totalizando dezessete experimentos. Para o célculo da resisténcia a compressao moldaram-se
seis corpos de prova cubicos (4 cm) para cada propor¢do analisada e mais seis corpos de
prova prismaticos (5 x 5 x 2,3 cm) para determinagdo da absor¢do de agua, indice de vazios
e massa especifica. No total foram moldados duzentos e sessenta e quatro corpos de prova
para todos os experimentos.

N=2%+2k+PC (14)
N=23+2%x3+4+3 =17

Onde: N = numero de experimentos; k = numeros de fatores; PC = nimeros de pontos centrais.

Utilizaram-se os estudos de Alves (2018) e Gratao (2020), os valores otimizados de

ativadores (silicato de sodio + hidroxido de s6dio) em massa unitaria seca encontraram-se



proximos a 0,7. Definiu-se o intervalo de estudo dessa variavel entre 0,4 a 1,0 como pontos

axiais. Segundo Mustafa et al. (2011) a dosagem ideal para se obter a otimiza¢ao da matriz

alcali ativada entre o Silicato de sddio / Hidréxido de sédio = 2,5, valor que foi utilizado. O

metacaulim, foi substituido em até 50% por GTT axialmente no PEX. A propor¢ao unitaria

de dgua/(metacaulim + GTT) em massa seca foi mantida fixa em 0,5, a fim de solubilizar os

ativadores e dar trabalhabilidade a mistura. A quantidade de pontos centrais foi definida em

no minimo trés pontos, podendo ser majorada caso houvesse resultados discrepantes entre si.

Os experimentos foram planejados de acordo com a Tabela 9. Para tanto, adotaram-se as

seguintes razdes axiais a fim de definir as proporc¢des de cada material utilizado no PEX:

Substituicdo de metacaulim por GTT: 0 a 50%;

Proporg¢ao de ativadores: 0,4 a 1,0;

Razao Silicato de sodio / Hidréxido de sodio = 2,50 (fixa);
Razdo Agua / (Metacaulim + GTT): 0,5 (fixa);

Pontos centrais: 03;

Tempo de cura: 2 a 28 dias, definindo-se como ponto central, 14 dias;

O intervalo de estudo do PEX pode ser limitado tanto axialmente, quanto fatorialmente.

Na limitacao fatorial, os limites sdo definidos pelo proprio autor, ndo ocorrendo extrapolagao

dos resultados. Entretanto, diante do caracter inovador do presente estudo, os limites foram

limitados axialmente, a fim de que os pontos fatoriais extrapolassem intervalos definidos.

Tabela 9 - Faixa experimental das pastas e as variaveis analisadas.

X1 X2 X3
. ~ % de substituiciao do Proporcao de Tempo de
SO a metacaulim por GTT ativadores Cura
(%) (dias)
-0 -17,0448 0,1955 -7,86
-1 0,0000 0,4000 2,00
0 25,0000 0,7000 14,00
1 50,0000 1,0000 28,00
+a 67,0448 1,2045 35,86

Fonte: Autor.

A Tabela 10 apresenta a matriz do PEX com as variaveis codificadas e descodificadas do

das pastas analisadas e a Tabela 11 ilustra as pastas complementares estudadas. As respostas
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a serem analisadas sdo: resisténcia & compressao, absor¢do de agua, indice de vazios, massa
especifica no estado endurecido e espalhamento da pasta no estado fresco.

Os célculos das idades de tempo de cura foram arredondados para melhor representarem
a realidade de realizacdo dos ensaios. Os valores calculados -7,9 e 35,9 dias foram
arredondados para 1 e 35 dias, respectivamente.

A substituicao referente ao ponto 01 também sofreu alteracdo em func¢do da inexisténcia
de substituigdes de metacaulim por GTT negativas. A propor¢do de ativadores nesse ponto
foi reduzida em 17% para que houvesse uma proporcionalidade das reducdes.

Utilizou-se o grafico de bolhas para a analise dos dados experimentais, subdividindo os
resultados em quatro partes:

e 0% de substituicdo de metacaulium por GTT;
e 25% de substituicdo de metacaulium por GTT;
e 50% de substituicdo de metacaulium por GTT;

e Proporcdo de ativadores entre 0,6 ¢ 0,7;

Os experimentos complementares da Tabela 11 foram definidos apds a obtengao dos
resultados da Tabela 16 de espalhamento das pastas, resisténcia a compressao, absor¢ao de
agua, indice de vazios e massa especifica. Os geopolimeros de referéncia que obtiveram os
maiores valores de resisténcia a compressdo apresentaram proporc¢ao de ativadores igual a
0,6 para substituigdes de metacaulim por GTT menores que 25% e proporcao de ativadores
igual a 0,7 para substituicdes maiores ou iguais que 25%. Notou-se também que apods 14 dias
de tempo de cura, ndo houve ganho expressivo de resisténcia & compressdo nas pastas
estudadas. Diante disso, propds-se de forma complementar, o estudos dos percentuais de
substitui¢do de metacaulim por GTT de 5%, 10%, 15%, 20% e 50% com propor¢do de
ativadores igual a 0,6 e nesse ultimo igual a 0,7; respectivamente e tempo de cura de 14 dias,
pretendendo-se obter valores maximizados de resisténcia a compressdao nos ligantes alcali

ativados e descobrir o limite méximo de substituicdo de metacaulim por GTT.
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Tabela 10 - Matriz do Planejamento Experimental (PEX) das pastas.

Codificagdo Descodificagdo Descodificagdo individualizada
Tipo de Substitui¢do do Pml()izrcao Tempo de Cura | Proporcoes dos materiais em massa seca | Tempo de
Experimento metacaulim por GTT .
Ponto X1 X2 X3 ativadores Cura
.| Silicato (dias)
%) (dias) GTT |Metacaulim de Sédio NaOH

PF 1 -1,6818 0,0000 [ 0,0000 -0,17 (0,00) 0,7 (0,6) 14,0 0,00 1,00 0,429 0,171 14,0

PA 2 -1,0000 -1,0000 | -1,0000 0,00 0,4 2,0 0,00 1,00 0,286 0,114 2,0
PA 3 -1,0000 -1,0000 | 1,0000 0,00 0,4 28,0 0,00 1,00 0,286 0,114 28,0

PA 4 -1,0000 1,0000 | -1,0000 0,00 1,0 2,0 0,00 1,00 0,714 0,286 2,0
PA 5 -1,0000 1,0000 1,0000 0,00 1,0 28,0 0,00 1,00 0,714 0,286 28,0
PF 6 0,0000 -1,6818 | 0,0000 0,25 0,2 14,0 0,25 0,75 0,140 0,056 14,0

PF 7 0,0000 0,0000 | -1,6818 0,25 0,7 -7,8 (1,0) 0,25 0,75 0,500 0,200 1,0
PC 8 0,0000 0,0000 [ 0,0000 0,25 0,7 14,0 0,25 0,75 0,500 0,200 14,0
PC 9 0,0000 0,0000 [ 0,0000 0,25 0,7 14,0 0,25 0,75 0,500 0,200 14,0
PC 10 0,0000 0,0000 [ 0,0000 0,25 0,7 14,0 0,25 0,75 0,500 0,200 14,0
PF 11 0,0000 0,0000 1,6818 0,25 0,7 35,9 (35,0) 0,25 0,75 0,500 0,200 35,0
PF 12 0,0000 1,6818 | 0,0000 0,25 1,2 14,0 0,25 0,75 0,860 0,344 14,0

PA 13 1,0000 -1,0000 | -1,0000 0,50 0,4 2,0 0,50 0,50 0,286 0,114 2,0
PA 14 1,0000 -1,0000 | 1,0000 0,50 0,4 28,0 0,50 0,50 0,286 0,114 28,0

PA 15 1,0000 1,0000 | -1,0000 0,50 1,0 2,0 0,50 0,50 0,714 0,286 2,0
PA 16 1,0000 1,0000 1,0000 0,50 1,0 28,0 0,50 0,50 0,714 0,286 28,0
PF 17 1,6818 0,0000 [ 0,0000 0,67 0,7 14,0 0,67 0,33 0,500 0,200 14,0

Obs.: x1, x e x3 (variaveis codificadas), sendo x1=substitui¢do da propor¢do do metacaulim por GTT; x2 = proporgdo de ativadores e x3 =tempo de Cura; PA=Ponto Axial; PF = Ponto Fatorial; PC= Ponto
Central;

Fonte: Autor.




Tabela 11 — Pastas complementares ao PEX.
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Codificagdo Descodificagdao Descodifica¢do individualizada
i o~ Proporcao
TIl’E))zt((i)e Experimento - « x3 mef;‘:ﬁ:ﬁ‘;;gn ‘ de Tempo de Cura | Propor¢cdes dos materiais em massa seca Tercnl;l):ade

ativadores (dias)

(%) (dias) GTT |Metacaulim| Silicato | NaOH
PE PES -1,4816 -0,2857 | 0,0000 0,05 0,6 14,0 0,00 1,00 0,429 0,171 14,0
PE PE10 -1,2816 -0,2857 | 0,0000 0,10 0,6 14,0 0,00 1,00 0,429 0,171 14,0
PE PE15 -1,0816 -0,2857 | 0,0000 0,15 0,6 14,0 0,00 1,00 0,429 0,171 14,0
PE PE20 -0,8816 -0,2857 | 0,0000 0,20 0,6 14,0 0,00 1,00 0,429 0,171 14,0
PE PE50 1,0000 0,0000 0,0000 0,50 0,7 14,0 0,50 0,50 0,500 0,200 14,0

Obs.: x1, x2 e x3 (varidveis codificadas), sendo xi1=substituicdo da propor¢do do metacaulimpor GTT; x2 = proporgao de ativadores e x3 =tempo de Cura; PE=Ponto Especial escolhido pelo autor.

Fonte: autor.



3.7 PRODUCAO, MOLDAGEM E CURA DO LIGANTE ALCALI
ATIVADO (LAA)

No preparo da solugdo ativadora, o hidréxido de sodio em forma de escamas e o silicato
de sodio foram inicialmente misturados manualmente e homogeneizados por 5 min.
Posteriormente, esses solutos foram adicionados a um béquer com metade da dgua calculada
em cada mistura (a dgua utilizada estava gelada) e homogeneizados por mais 5 min
formando-se a solucdo ativadora com reacdes do tipo exotérmica. A solugdo preparada foi
deixada em repouso para resfriamento dentro de um recipiente maior com agua gelada até a
temperatura de 40 °C (adaptado de RAMOS, 2013). O controle da temperatura foi realizado
por termometro digital e o tempo de resfriamento foi em média de 1 h e 15 min, variando em
funcao da quantidade de solugdo alcalina ativadora e da temperatura ambiente. Quanto maior

a quantidade de solugdo ativadora maior o tempo requerido para resfriamento.

Figura 21 - Resfriamento de solucdo alcalina ativadora.

Fonte: Autor.

Apos atingir 40 °C, o restante da agua gelada da mistura foi transferido para o copo do
misturador planetério, assim como a solu¢do alcalina subsequentemente, misturando-se até
se atingir a temperatura ambiente. O metacaulim e o GTT pré-misturados foram
acrescentados a solucao ativadora e homogeneizados por dez min, posteriormente a pasta foi
homogeneizada mecanicamente no misturador planetdrio industrial por cinco minutos (ver

Figura 22). Desta forma, a pasta do ligante alcali ativado estava formada.
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Figura 22 - Homogeneizacao das pastas no misturador planetério. a) propor¢do com 100%

de metacaulim b) proporc¢ao com 50% de GTT e 50 % de metacaulim.
5 |

a) i b)

Fonte: autor.

Seis corpos de prova ctubicos de 4 cm (Figura 23a) foram moldados para a realizagao
dos ensaios de compressao, sendo aplicadas 30 quedas na mesa de adensamento (adaptado
da ABNT NBR 16868-2: 2020). Para os ensaios de determinacdo da absor¢do de agua, indice
de vazios e massa especifica foram moldados 6 corpos de prova prismaticos de 5 x 5 x 2,3
cm (Figura 23b) e os mesmos procedimentos dos corpos de prova para o ensaio de

compressao foram adotados (ABNT NBR 9778:2005).

Figura 23 — a) molde dos cubos do ensaio a compressao b) molde prismatico do ensaio de
absor¢do de agua, indice de vazios e massa especifica.

e N
Fonte: autor.

Posteriormente, os corpos de prova foram selados com filme pléstico até a desforma
(Figura 24). Os corpos de prova foram desmoldados apos 48 horas e selados novamente com
filme pléstico e mantidos a temperatura ambiente de 25 + 2 °C. Os ensaios foram realizados

nas idades de 1, 2, 7, 14, 28 e 35 dias conforme PEX.
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Fonte: autor.

3.8 ENSAIOS

3.8.1 Ensaio de compressdo

No ensaio de compressdo dos corpos de prova dos ligantes alcali ativados procedeu-
se de acordo com a ABNT NBR 16868-2: 2020 de forma adaptada, utilizando uma Méaquina
Universal de Ensaios da marca Instron, modelo 5982 e célula de carga de 100 kN. A referida
norma de alvenaria estrutural foi utilizada em fungdo do alto custo dos matérias utilizados,
reduzida disponibilidade desses materiais proximo a regido de Uberlandia/MG e devido a
boa aplicabilidade no estudo de pastas com corpos de provas com dimensdes reduzidas.

O ensaio de compressao foi realizado em seis corpos de prova de 4 x 4 x 4 cm para
cada proporg¢ao, com aplicacdo de carga uniforme de 500 N/s até a ruptura. A Figura 25
ilustra a disposi¢do dos corpos de prova, que foram envoltos com filme plastico a fim de

facilitar a limpeza posterior ao ensaio.

Figura 25 - Ensaio de resisténcia a compressao.
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Fonte: autor.
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3.8.2 Mini abatimento

O ensaio de mini abatimento para obtencao da consisténcia das pastas foi determinado
de forma adaptada ao ensaio de Kantro (1980).

O ensaio foi realizado, utilizando um tronco de cone de inox com didmetro superior
de 3,3 cm, inferior de 5,5 cm e altura de 4,4 cm. Apds o preenchimento do tronco de cone e
a sua remogao, mediu-se o espalhamento da pasta (ver Figura 26). Apos a estabilizacao do
espalhamento, mediu-se dois didmetros e o valor médio representou o espalhamento da pasta

(adaptado de KANTRO, 1980).

Figura 26 - Ensaio de espalhamento.

Fonte: Autor.

3.8.3 Absorcgdo de agua, indice de vazios e massa especifica

Os ensaios de absor¢ao de dgua por imersao, indice de vazios e massa especifica foram
realizados conforme a ABNT NBR 9778: 2005, utilizando-se 6 corpos de prova para cada
propor¢ao. As amostras foram secas em estufa a temperatura de 105 £+ 5 °C até constancia de
massa, as medidas das massas foram tomadas apos 24, 48 e 72 horas, determinou-se a massa
seca (my).

Em seguida os corpos de prova foram imersos em agua a temperatura de 23 £+ 2 °C por
72 horas para saturagdo. Subsequentemente as amostras foram submetidas a fervura por 5
horas. Apds fervura, os corpos de prova foram mantidos na 4agua até o resfriamento a
temperatura ambiente. Posteriormente, obtiveram-se as massas imersas dos corpos de prova
em balanca hidrostatica (m;) e as massas saturadas de superficie seca (mg,;). Desse modo,
determinou-se a absorcao de agua, indice de vazios e a massa especifica, segundo a Equagao

15, Equagdo 16 e Equagdo 17, respectivamente.



Mgat—Ms

A(%) = 22 100 (15)

I,(%) = =22 % 100 (16)
sat— Mg

ps =t (17)

3.8.4 Difragdo de Raios X (DRX)

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas no metacaulim, grits in
natura e nas pastas geopoliméricas e de ligantes alcali ativados com GTT. As amostras foram
pulverizadas com o auxilio de almofariz e pistilo e posteriormente peneiradas na peneira com
abertura de 75 pm.

Utilizou-se um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 6000 (ver Figura 27), operando
a uma voltagem de 30 kV e corrente 30 mA com fonte de radiagio CuKa (1,5406 A), faixa
de varredura de 260 =4 a 70°, velocidade 2°/min e passo de 0,02° do Laboratdério Multiusuario
do Instituto de Quimica da UFU (IQ/UFU). A analise das fases cristalinas foi realizada com
auxilio do software HighScore Plus® e com a base de dados Inorganic Crystal Structure

Database (ICSD).

Figura 27 - Equipamento para realizar a analise de DRX.

Fonte: autor.
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3.8.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para andlise da morfologia das
pastas, identificacdo de elementos quimicos e interagdo entre os materiais da pasta. As
amostras submetidas ao MEV foram coletadas apds ruptura por compressao, apresentando
formato cubico de aproximadamente 1 cm, sendo metalizadas com ouro.

O equipamento utilizado foi o modelo Vega3 da marca Tescan (Figura 28).
Realizaram-se também andlises de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) para
identificacdo dos elementos quimicos das pastas analisadas.

Figura 28 - Equipamento utilizado para realizar a microscopia eletronica de varredura.

Fonte: autor.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 METACAULIM

O metacaulim analisado possui diametro médio de 12,4 um e area superficial
especifica de 32.700 m?/kg ou 327.000 cm?/g, enquadrado como material de elevada finura
(Metacaulim do Brasil, 2020), sendo um fator benéfico para a sua reatividade. O difratograma
de Raios X do metacaulim (ver Figura 18) demonstra que houve predominancia de halos

amorfos, tornando o material mais reativo. O pH aferido foi de 4,0.

4.2 GRITS

O GTT analisado possui area superficial especifica de 1.969 m?/kg ou 19.690 cm?/g,
determinado por BET e enquadrado como material de elevada finura. O pH aferido foi de

12,0 para o grits in natura e de 12,5 para o GTT.

43 TRATAMENTO TERMICO DOS GRITS

Realizou-se a tentativa de descarbonatar o residuo com temperaturas menores entre
650 a 850 °C. Entretanto a descarbonatagao foi demorada e ineficiente. Assim sendo, adotou-
se a temperatura otimizada de 920 °C em conformidade com o estudo de Soares (2007) que
obteve percentuais de descarbonatacdo de 96,20% da perda de massa determinada na
termogravimetria da calcita, conforme descrito no item 2.2.4.

Durante o tratamento térmico dos residuos grits, os tempos necessarios de
descarbonatacdo foram determinados por meio do acompanhamento da perda de massa.
Realizaram-se pesagens durante o tratamento em intervalos de tempo de 30 minutos
inicialmente e, quando a perda de massa se aproximava de 35%, este intervalor era reduzido.
Desta forma, o tratamento térmico foi paralisado em conformidade com os tempos descritos
na Tabela 12, por exemplo, com a amostra de 300g, o tempo necessario para a
descarbonatacao foi de 2,50 horas, tempo em que a massa permaneceu constante, isto €, nao
acontecia reducdo significativa de massa entre pesagens consecutivas. Desta forma, obteve-
se 95% de eficiéncia de descarbonatacdo, semelhante aos estudos de Soares (2007). A

descarbonatacao dos outros 5%, para atingir a perda de massa de 37% determinada pela TG,
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demandaria um gasto energético muito elevado, ndo sendo viavel economicamente e

ambientalmente.

Tabela 12 - Resultados obtidos no tratamento térmico dos grits na mufla.

80

Perda de |Taxa de descarbonatacao
Temperatura °C Massa (g) Tempo (h) e () (g/min) ¢
920 °C 300 2,50 35 2,00
920 °C 900 4,00 35 3,75
920 °C 1400 5,75 35 4,06

Fonte: Autor.

O grits foi colocado em porcelanas (ver Figura 19) e distribuidas no espago interno da
mufla, atingindo uma capacidade limite de tratamento térmico de 1400 g. Notou-se que a
mufla demorava cerca de 30 min para ligar o termostato, alcancando assim a temperatura de
trabalho. Diante disso, a taxa de descarbonacdo em g/min da amostra com 300 g foi menor.
Apo6s andlise dos resultados, adotou-se a massa de 1400 g para a realizacdo de todo o
tratamento térmico do grits no presente estudo em funcdo da maior taxa de descarbonatacao
e da maior produtividade.

A fim de ratificar a eficiéncia do tratamento térmico do grits, realizou-se a TGA e
DTA do grits in natura e tratado termicamente a 920 °C, durante 5,75 h (ver Figura 29).
Identificou-se o pico de desidratacao do hidroxido de calcio em 410 °C e de descarbonatacao
da calcita em 735 °C. A massa residual foi de 63% com perda de massa total da ordem de
37% e ap0s o tratamento térmico a perda de massa total foi de 2%, obtendo-se massa residual

de 98%.




Figura 29 — Anélise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) do
grits in natura e tratado termicamente.
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A descarbonatagao da calcita ocorre entre 575 °C e 775 °C, resultando na

disponibilidade de 6xido de célcio (CaO). Este comportamento foi intensificado com o

aumento da temperatura e tempo de calcinacdo, com a reducao da massa, de tal forma que o

experimento a 920 °C durante 5,75 h e massa de 1,4 kg apresentou uma maior

descarbonatacdo da calcita proporcionalmente as demais andlises e melhor eficiéncia

energética, contribuindo para a geragao de maiores percentuais de CaO. Por meio da Equagao

18, da Equacao 19 e da Tabela 13 calculou-se a quantidade de CaO no grits.

Fator de Conversdo =

100

%Ca0 = %mCO, X

_ 100

M residual 63

= 1,5873

Mcao

Mco,

Tabela 13 - Teor de CaO dos grits calculado pela TGA

(18)

(19)

Componente Teor (%) - base volatil Teor (%) - base nao volatil
H,0 2,00 3,17
CcO, 37,00 58,73
Ca0 — H,0 2,00 56,077 6,22 6,22x1,5873=9,87
a X = =
2 ] 18,015 ] D 5 5
CaO — CO 37,00 X >6,077 _ 47,15 47,15%1,5873=74,84
a 2 ) 44,009 ] D D )
CaO total 53,37 53,37x1,5873=84,71

Fonte: autor.
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Verifica-se que apds o tratamento térmico dos grits e completa descarbonatagao da
calcita e desidroxilagdo do Ca(OH); obtem-se um percentual de 84,71% de CaO, valor
proximo ao constatado na FRX, conforme Tabela 6.

As composi¢des quimicas dos residuos grits tratado termicamente (GTT) foram
determinadas na forma de 6xidos, conforme Tabela 14, por meio da técnica de Fluorescéncia
de Raios X (FRX). Esta técnica foi fundamental para administrar as propor¢des ideais de
cada elemento quimico que constituem os ligantes alcali ativados, além de auxiliar a
caracterizacdo mineralogica das fases cristalinas. Nota-se que a maioria do residuo GTT ¢
composto por 6xido de calcio.

Tabela 14 - FRX do GTT.
Residuo GTT - Conteudo de 6xido (%)
CaO | SiO2 [ Na2O [ SO3|P205|(MgO |Fe203| AO3 | K20 [ Mm203| TiO2
90,60| 3,16 | 2,11 |1,17|1,14]0,74| 0,34 | 0,28 [ 0,14 | 0,04 [0,03
Fonte: autor.

Posteriormente a anélise da TGA e DTA do grits in natura e tratado termicamente,
realizou-se o DRX para identificacdo das fases cristalinas. A Figura 30 ilustra que o grits in
natura € composto por calcita, silica e hidroxido de célcio e o grits tratado termicamente €
composto por 6xido de calcio e pequenos percentuais de hidroxido de calcio. A alta
reatividade do CaO e o contato com as goticulas de 4gua existentes no ar devido a umidade
local, resultam em pequenas quantidades de hidroxido de célcio. As fases mineraldgicas
foram identificadas utilizando como referéncia os estudos de Martins (2006) que obteve na
composi¢do dos grits: calcita (CaCOs), portlandita (Ca(OH)2), pirssonita
(CaNay(CO03)2.2H20), brucita (Mg(OH)») e larnita (CaxSi04), a FRX dos grits (ver Tabela
14) e os estudos presentes nesse trabalho sobre a geracdo do grits na industria da celulose
(ver item 2.2.1). Realizaram-se as andlises qualitativas com uso do software HighScore
Plus® com a base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). A Tabela 15
ilustra os codigos ICSD e as fases mineralogicas identificadas nos grits que mais se
adequaram na andlise realizada. O difratograma de raios X dos grits in natura e do GTT
demonstram que apds o tratamento térmico, o percentual de material amorfo aumentou e

consequentemente a reatividade do material se torna maior.
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Figura 30 - DRX do grits in natura e tratado termicamente a 920 °C durante 5,75 h.
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Fonte: Autor.

Tabela 15 — Cédigos ICSD e fases mineraldgicas identificadas no grits.

Fase mineraldgicas
identificadas

Formula
quimica

ICSD

Calcita

CaCO3

80869

Silica

S102

83849

Hidréxido de Calcio

Ca(OH)2

34241

Oxido de Calcio

CaO

61550

Fonte: Autor.

44 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL — ANALISE GLOBAL

A Tabela 16 e a Tabela 17 ilustram os valores propostos das varidveis independentes

e os valores obtidos das varidveis dependentes do planejamento experimental.



Tabela 16 - Matriz do planejamento experimental-PEX

Varidveis independentes

Varidveis dependentes

. Substltulg:ao da Proporgao Tempo de | Espalhamento | Resisténcia a | Absor¢iio de | Indice de Massa
Experimento proporgio do de Cura da pasta compressao agua vazios especifica
metacaulim por GTT | ativadores
(%) (dias) (mm) (MPa) (%) (%) (g/enr’)
1 0,00 0,6 14,0 89 45,63 25,33 37,33 1,47
2 0,00 0,4 2,0 76 26,26 29,12 44,49 1,53
3 0,00 0,4 28.0 77 28,18 28,17 46,03 1,63
4 0,00 1,0 2,0 102 3,97 25,36 27,21 1,07
5 0,00 1,0 28.0 100 9,87 17,44 15,29 0,88
6 0,25 0,2 14,0 50 0,00 N/A N/A N/A
7 0,25 0,7 1,0 107 10,65 16,34 26,43 1,62
8 0,25 0,7 14,0 106 13,97 24,01 33,79 1,41
9 0,25 0,7 14,0 106 15,51 22,70 32,85 1,46
10 0,25 0,7 14,0 107 14,39 24,02 33,56 1,40
11 0,25 0,7 35,0 108 12,65 8,36 16,45 1,97
12 0,25 1,2 14,0 87 9,90 13,37 21,34 1,60
13 0,50 0,4 2,0 125 0,00 N/A N/A N/A
14 0,50 0,4 28,0 125 0,00 N/A N/A N/A
15 0,50 1,0 2,0 104 0,00 22,26 26,40 1,34
16 0,50 1,0 28,0 102 8,31 5,71 10,51 1,87
17 0,67 0,7 14,0 113 0,00 N/A N/A N/A

Obs.: N/A =Naio Avaliado.

Fonte: autor.
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Tabela 17 — Pastas complementares ao PEX.

Varidveis independentes

Varidveis dependentes

. Substituiciio da Proporgao Tempo de | Espalhamento | Resisténcia a | Absorcao de Indice de Massa

Experimento proporcao do de o , . a
) Cura da pasta compressao agua vazios especifica
metacaulim por GTT | ativadores

(%) (dias) (mm) (MPa) (%) (%) (g/cnr)
PES 0,05 0,6 14,0 89 21,38 9,77 18,62 1,91
PE10 0,10 0,6 14,0 100 18,59 9,84 18,89 1,92
PE15 0,15 0,6 14,0 100 19,64 10,09 19,16 1,90
PE20 0,20 0,6 14,0 101 21,86 9,19 17,21 1,87
PE50 0,50 0,7 14,0 116 15,16 4,36 8,43 1,93

Fonte: autor.
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4.5 MINI ABATIMENTO

A Figura 31 ilustra os resultados dos mini abatimentos dos geopolimeros de referéncia
no estado fresco. O maior espalhamento das pastas geopoliméricas foi obtido na proporcao
de ativadores igual a 1,0. Espalhamentos maiores ou iguais a 90 mm produziram boa
trabalhabilidade durante a homogeneizacao e moldagem das pastas no estado fresco.

Constatou-se trabalhabilidade ruim na pasta geopolimérica com baixa quantidade de
ativadores igual (0,4). Pela Figura 37 ¢ possivel perceber uma influéncia sutil do teor de
ativadores na trabalhabilidade das misturas, em que a consisténcia decresce com o aumento
do teor de ativadores. Pela mesma figura constata-se ainda que o ensaio apresentou muito
boa repetibilidade para dois ensaios feitos com a mesma proporg¢ao de ativadores (idade de 2

e 28 dias).

Figura 31 — Mini abatimentos dos geopolimeros de referéncia.
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Fonte: autor.

A Figura 32 ilustra os resultados dos ensaios de mini abatimento dos ligantes alcali
ativados com substituicdo de 25% do metacaulim por GTT. Constata-se que alto teor de
ativadores (1,2) foi prejudicial para o espalhamento da pasta. A magnitude méaxima de
espalhamento das pastas geopoliméricas foi obtida na propor¢ao de ativadores igual a 0,70

(106 a 108 mm).
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Figura 32 — Mini abatimento dos LAA com 25% de GTT.
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Fonte: autor.

A Figura 33 ilustra os resultados dos ensaios de mini abatimento dos ligantes alcali
ativados com substituicdo de 50% do metacaulim por GTT. O maior espalhamento dentre
todas as pastas analisadas (0 a 67% de GTT) foi obtido com propor¢ao de ativadores igual a
0,40 (125 mm). Nestas misturas com 50% de GTT observou-se tendéncia diferente da

consisténcia, ou seja, o acréscimo de ativadores reduziu o espalhamento das pastas.

Figura 33 - Mini abatimento dos LAA com 50% de GTT.
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Fonte: autor.
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A Figura 34 ilustra os resultados dos mini abatimentos dos ligantes éalcali ativados
com propor¢do de ativadores de 0,6 ou 0,7 e tempo de cura de 14 dias, valores nos quais
foram obtidas as maiores magnitudes de resisténcia a compressdo. Entre 0 a 50% de
substitui¢do de metacaulim por GTT houve tendéncia de sensivel aumento do espalhamento
das pastas.

O maior espalhamento dentre todas as pastas analisadas (0 a 67% de GTT) que
apresentaram endurecimento adequado, foi para a mistura com 50% de substituicdo de
metacaulim por GTT e propor¢ao de ativadores igual a 0,7, alcangando uma magnitude de
116 mm. Portanto, pela Figura 40, percebe-se que o residuo favorece a trabalhabilidade das

pastas até o teor de 50%.

Figura 34 — Mini abatimento do geopolimero e dos ligantes alcali ativados com propor¢ao
de ativadores de 0,6 ou 0,7 e tempo de cura de 14 dias.
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4.6 RESISTENCIA A COMPRESSAO

A Figura 35 ilustra os resultados da resisténcia a compressao dos geopolimeros de
referéncia. A magnitude maxima de resisténcia a compressao foi obtida na propor¢do de
ativadores igual a 0,60 e com 14 dias de tempo de cura. Percebe-se nas propor¢des com 0,4
e 1,0 de ativadores que o tempo de cura foi pouco significativo.

Gratdo (2020) em seu estudo de geopolimeros a base de metacaulim e ativados com

silicato de sodio e hidroxido, obteve resisténcia a compressao maxima de 19,57 MPa (£ 1,71
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MPa) com 3 dias de cura (£ 24 °C). Alves (2018) em seu estudo de geopolimeros a base de
metacaulim e ativados com silicato de sodio e hidroxido, obteve resisténcia a compressao da
pasta geopolimérica de metacaulim de 15,42 MPa aos 8 dias (= 24 °C). Entretanto, os
resultados obtidos neste trabalho para a pasta com propor¢do de ativadores igual a 0,6, aos
14 dias de idade, se aproximaram dos obtidos por Kim e Lee (2020), que obtiveram
resisténcias a compressao em pastas geopoliméricas a base de metacaulim de até 50 MPa aos
3 dias de cura (£ 30 °C).

Nota-se que a pasta de referéncia a base de metacaulim pode sofrer significativa
alteracdo nos valores de resisténcia a compressdo em fungdo de pequenas alteragdes na
quantidade de ativadores com cura em temperatura ambiente.

A caréncia de ativadores (0,4) possivelmente resultou em uma polimerizagdo
incompleta, gerando falhas nos geopolimeros devido ao excesso de precursores e,
consequentemente, reducdo da resisténcia mecanica. O excesso de ativadores (1,0) pode ter
resultado em uma matriz com ativadores nao solubilizados que ocasionaram a redu¢ao da
resisténcia a compressao. Duxson (2005) obteve resultados semelhantes no estudo de

geopolimeros ativados com silicato de sddio e hidréxido de sodio.

Figura 35 — Resisténcia a compressao dos geopolimeros de referéncia.
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Fonte: autor.

A Figura 37 ilustra a resisténcia a compressdo dos ligantes alcali ativados com
substitui¢dao de 25% do metacaulim por GTT. Na propor¢ao de ativadores igual a 0,70 € com
14 dias de tempo de cura obteve-se a magnitude maxima de resisténcia a compressao. O

tempo de cura também foi pouco significativo como nos geopolimeros de referéncia. Nota-
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se uma significativa reducao na resisténcia a compressao do ligante alcali ativado com 25%
de GTT (15,51 MPa) comparado ao geopolimero de referéncia (45,63 MPa).

Nas proporg¢des com menor quantidade de ativadores (0,2) obteve-se corpos de prova
pulverulentos, conforme ilustrado na Figura 36. O baixo teor de ativadores resultou em
proporgdes inadequadas para formacao de qualquer tipo de gel, de modo que os corpos de

prova se desfaziam com pequenos esfor¢os mecanicos.

Figura 36 — Pulveruléncia dos corpos de prova no momento da desmoldagem.

Fonte: autor.

Na propor¢ao com maior quantidade de ativadores (1,2), obteve-se resisténcia a
compressdo com valor intermediario, possivelmente o excesso de ativadores ocasionou
falhas na estrutura do ligante alcali ativado (DUXSON, 2005). Percebe-se que existe uma
propor¢ao ideal de ativadores, baixos ou altos teores de ativadores sdo prejudiciais ao
desempenho mecanico.

Figura 37 — Resisténcia a compressdo dos LAA com 25% de GTT.
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Fonte: autor.



A Figura 39 ilustra os resultados da resisténcia a compressdo dos ligantes alcali
ativados com substituicdo de 50% do metacaulim por GTT. A mdaxima resisténcia a
compressao foi obtida na propor¢ao de ativadores igual a 0,70 e com 14 dias de tempo de
cura (15,16 MPa).

Nas propor¢des com menor quantidade de ativadores (0,4) obtiveram-se corpos de
prova pulverulentos, semelhante a propor¢ao com 25% de GTT e 0,2 de ativadores.

Na proporcao com (1,0) de ativadores e tempo de cura de 2 dias, obteve-se excessiva
deformacao do corpo de prova, que apresentou aspecto borrachoso e a resisténcia foi
considerada nula (valor zero). Na propor¢ao com (1,0) de ativadores e tempo de cura de 28
dias, o material formado ainda permaneceu com baixa rigidez e o ensaio de compressao foi
finalizado ap6s a elevada deformagdo de 27 mm, conforme constatado na Figura 38, ndo
resultando na ruptura fragil desse corpo de prova. Nota-se que elevados teores de ativadores
(1,0) demandam maior tempo de cura para enrijecimento das pastas.

Figura 38 — Grande deformagao sob compressdo do corpo de prova da proporg¢do de n° 16.
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Figura 39 — Resisténcia a compressdo dos LAA com 50% de GTT.
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Fonte: autor.

A Figura 40 ilustra os melhores resultados dos ensaios de compressdo em fung¢do da
substitui¢do do metacaulim por GTT obtidos nas pastas com propor¢ao de ativadores de 0,6
ou 0,7 e com tempo de cura de 14 dias.

Com apenas 5% de GTT a resisténcia a compressdao diminuiu de 45,63 MPa para
21,38 MPa.

Entre 5% e 20% de GTT percebe-se que o aumento no teor de residuo nao resulta em
queda da resisténcia a compressao, de modo que as magnitudes das resisténcias a compressao
resultaram em valores proximos entre si. O ligante alcali ativado que obteve a melhor
resisténcia a compressao dentre todas as pastas analisadas (21,86 MPa) apresentou-se com
20% de substitui¢ao de metacaulim por GTT e proporc¢ao de ativadores igual a 0,6.

Com 25% e 50% de GTT houve novamente manuten¢ao da resisténcia a compressao,
com ligeira redugdo em relagdo aos resultados obtidos com a substitui¢do de até 20%. Com

67% de GTT obteve-se a pulveruléncia dos corpos de prova, semelhante a propor¢do com

25% de GTT ¢ 0,2 de ativadores.
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Figura 40 - Resisténcia a compressao das pastas com ativadores de 0,6 ou 0,7 e 14 dias de
cura.
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As resisténcias a compressdo analisadas mostraram-se grande variabilidade em
funcao de pequenas alteragdes nos teores de ativadores ou GTT, existindo um teor ideal de
ativadores para se obter o melhor desempenho mecanico, que no presente estudo foi igual a
0,6. Baixas proporcdes de ativadores nos ligantes alcali ativados (< 0,4) ocasionaram o nao
enrijjecimento das misturas, resultando na pulveruléncia dos corpos de prova. Altas
proporcdes de ativadores (2 1,0) resultaram na diminui¢do da resisténcia & compressdo, em
pastas borrachudas e demandaram maior tempo de cura para enrijecimento das misturas.

Comparando-se o geopolimero de referéncia com os ligantes alcali ativados, nota-se
significativa reducdo da resisténcia a compressao de 45,63 MPa para no maximo 21,86 MPa
obtidos com 20% de substitui¢cdo de metacaulim por GTT.

Entretanto, substitui¢des de até 50% de metacaulim por GTT com manutengao da
proporcao ideal de ativadores entre 0,6 a 0,7, ndo causaram altera¢do significativa da
resisténcia a compressao dos ligantes alcali ativados.

A partir de 14 dias de tempo de cura ndo houve alteracdes significativas das
resisténcias a compressao analisadas. O ligante 4lcali ativado que obteve a melhor resisténcia
a compressdo (21,86 MPa) teve 20% de substituicdo de metacaulim por GTT e propor¢do de

ativadores igual a 0,6.
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4.7 RAZOES MOLARES DE OXIDOS

Calcularam-se as razdes molares dos 6xidos ilustradas na Tabela 18 e na Tabela 19,
considerando os valores obtidos nas fluorescéncias de raios X. As razdes molares de 6xidos

foram ilustradas de forma qualitativa na Figura 41 e na Figura 42.

Tabela 18 - Razdes molares de 6xidos dos experimentos resultantes do PEX.

Raz6es molares de oxidos
N° da proporg¢ao
CaO/ | Na2O/ | SiO2/ H20 / Na20/
SiO2 SiO2 | ARO3 Na20 ARO3

1 (0,00; 0,6; 14,0) 0,00 0,26 5,78 7,62 1,48
2 (0,00; 0,4; 2,0) 0,00 0,19 5,14 11,42 0,98
3(0,00; 0,4; 28,0) 0,00 0,19 5,14 11,42 0,98
4 (0,00; 1,0; 2,0) 0,00 0,35 7,08 4,57 2,46
5(0,00; 1,0; 28,0) 0,00 0,35 7,08 4,57 2,46
6 (0,25;0,2; 14,0) 0,46 0,14 4,76 21,82 0,69
7 (0,25;0,7; 1,0) 0,31 0,34 6,94 6,40 2,34
8 (0,25;0,7; 14,0) 0,31 0,34 6,94 6,40 2,34
9 (0,25;0,7; 14,0) 0,31 0,34 6,94 6,40 2,34
10 (0,25; 0,7; 14,0) 0,31 0,34 6,94 6,40 2,34
11 (0,25; 0,7; 35,0) 0,31 0,34 6,94 6,40 2,34
12 (0,25; 1,2; 14,0) 0,24 0,44 9,12 3,75 4,00

13 (0,5; 0,4; 2,0) 0,98 0,32 6,65 10,68 2,11
14 (0,5; 0.4; 28,0) 0,98 0,32 6,65 10,68 2,11

15 (0,5; 1,0; 2,0) 0,62 0,48 10,53 4,45 5,06
16 (0,5; 1,0; 28,0) 0,62 0,48 10,53 4,45 5,06
17 (0,67;0,7; 14,0) 1,19 0,49 11,15 6,20 5,50

Fonte: autor.



Tabela 19 - Razdes molares de 6xidos dos experimentos complementares ao PEX.

N° da proporgao

Razoes molares de oxidos

H20 /
Na20

CaO/ | Na2O/
SiO2 SiO2

SiO2 /
ARLO3

Na20/
ARO3

PE5 (0,05; 0,6; 14,0) | 0,06 0,26 5,90 7,58 1,56
PE10 (0,10; 0,6; 14,0) | 0,12 0,27 6,02 7,55 1,65
PE15 (0,15; 0,6; 14,0) | 0,19 0,29 6,17 7,51 1,76
PE20 (0,20; 0,6; 14,0) | 0,26 0,30 6,32 7,48 1,88
PE50 (0,5;0,7; 14,0) | 0,76 0,42 8,59 6,28 3,58

Fonte: autor.

Figura 41 - Grafico de teia das razdes molares de 6xidos dos experimentos do PEX
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Figura 42 - Grafico de teia das razdes molares de 6xidos dos experimentos complementares

ao PEX
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valores que sdao elevados se comparados as demais proporcdes, possivelmente esse fator

ocasionou o nao enrijecimento do material devido a agdo conjunta de elevado teor de CaO e

baixo teor de ativadores.
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2

misturas com baixa rigidez, com elevadas deformagdes desses corpos de prova no estado

endurecido, durante o ensaio de resisténcia & compressao.
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4.8 ABSORCAO DE AGUA

A Figura 43 ilustra os resultados da absorc¢ao de dgua dos geopolimeros de referéncia.
A menor absor¢ao de agua foi obtida na proporcao de ativadores igual a 1,0 e tempo de cura
igual a 28 dias. Percebe-se nas propor¢des com 1,0 de ativadores que o tempo de cura foi
significativo. Quanto maior o tempo de cura, mais impermeaveis as misturas se tornaram em
funcdo da maior solidificacdo do material, formando uma barreira natural contra a penetracao
de liquidos.

Nota-se que o baixo teor de ativadores (0,4) ocasionou uma polimerizagdo ruim,

resultando em uma matriz mais porosa.

Figura 43 - Absorcao de agua dos geopolimeros de referéncia.
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Fonte: autor.

A Figura 44 ilustra os resultados dos ensaios absor¢do de agua com 25% de
substituicdo de metacaulim por GTT. A menor absor¢ao de dgua foi obtida na propor¢ao de
ativadores igual a 0,7 e 35 dias de tempo de cura. Como nos geopolimeros (sem grits), nos
ligantes alcali ativados o tempo de cura foi significativo. O maior tempo de cura (35 dias),

resultou em misturas mais impermeaveis, pois houve uma maior solidificagdo da pasta.
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Figura 44 - Absor¢ao de dgua dos LAA com 25% de GTT.
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A Figura 45 ilustra os resultados da absor¢ao de agua com 50% de substituicao de
metacaulim por GTT. A menor absorc¢ao de dgua foi obtida na proporcao de ativadores igual
a 0,7 e 14 dias de tempo de cura. Percebe-se nas propor¢des com 1,0 de ativadores que o
tempo de cura foi significativo. As misturas mais impermeaveis foram obtidas com 50% de
GTT e propor¢ao de ativadores igual a 0,7, quando comparado com todos os demais teores

de GTT (0% a 67%).

Figura 45 - Absorc¢ao de agua dos LAA com 50% de GTT.
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A Figura 46 ilustra os resultados da absor¢ao de dgua do geopolimero e dos ligantes

alcali ativados com proporcdo de ativadores entre 0,6 € 0,7 e tempo de cura de 14 dias.
Dentre todas as pastas analisadas (0 a 67% de GTT), os menores valores de absor¢ao
de agua apresentaram-se com 50% de substituicdo de metacaulim por GTT e proporcao de
ativadores igual a 0,7. Observa-se nos LAA que a adi¢do do GTT, nem sempre diminui a
absorcao de agua, notando-se uma manutencao da absor¢ao de dgua proxima as substitui¢des
entre 5 e 20% de GTT. Pequenas alteragdes na propor¢ao de ativadores ou no teor de GTT

alteraram significativamente a absor¢ao de agua.

Figura 46 — Absor¢do de agua do geopolimero de referéncia e dos ligantes alcali ativados
com proporg¢ao de ativadores entre 0,6 e 0,7 e tempo de cura de 14 dias.
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4.9 MASSA ESPECIFICA

A Figura 47 ilustra os resultados da massa especifica dos geopolimeros de referéncia.
A menor massa especifica foi obtida na proporcao de ativadores igual a 1,0 e com 28 dias de
tempo de cura. Percebe-se nas propor¢des com 0,4 e 1,0 de ativadores que o tempo de cura

foi pouco significativo.
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Figura 47 - Massa especifica do geopolimero de referéncia.
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A Figura 48 ilustra os resultados da massa especifica dos ligantes alcali ativados com

substitui¢do de 25% do metacaulim por GTT. A medida que o tempo de cura aumenta, ha

uma tendéncia de obtengdo de maiores massas especificas.
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Figura 48 - Massa especifica dos LAA com 25% de GTT.
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A Figura 49 ilustra os resultados da massa especifica dos ligantes alcali ativados com

substituicdo de 50% do metacaulim por GTT. A maior massa especifica foi obtida na

proporcao de ativadores igual a 0,7 e com 14 dias de tempo de cura. Percebe-se que o tempo

de cura foi significativo. Nota-se uma maior solubilizacdo do GTT em tempos de cura
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maiores, ocasionando uma maior solidificacdo do ligante alcali ativado resultante, assim
como relatado no ensaio de massa especifica com 25% de GTT. Comparando-se os

geopolimeros com os ligantes alcali ativados, obteve-se maiores massas especificas nesse

ultimo.

Figura 49 - Massa especifica dos LAA com 50% de GTT.
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A Figura 50 ilustra os resultados do ensaio de massa especifica do geopolimero e dos
ligantes alcali ativados com proporgao de ativadores entre 0,6 € 0,7 e tempo de cura de 14

dias. Nota-se que pequenas alteragdes na propor¢do de ativadores ou no teor de GTT alteram

significativamente a massa especifica.
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Figura 50 — Massa especifica do geopolimero e dos ligantes alcali ativados com propor¢ao
de ativadores de 0,6 ou 0,7 e tempo de cura de 14 dias.
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4.10 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 51, a Figura 52, a Figura 53 e a Figura 54 ilustram que as 17 formulagdes
analisadas no PEX, mais as 05 formulagdes complementares sdo compostas por Caolinita,
Flogopita, Silica, Hematita, Hidroxido de calcio e Oxido de Calcio. As analises qualitativas
foram realizadas com o auxilio do software HighScore Plus® com a base de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). A Tabela 20 ilustra os codigos ICSD e as fases
mineraldgicas identificadas. As propor¢des foram denominadas da seguinte forma, [n° (a; b;
o)l

e n°=numero da propor¢do no PEX (a= percentual de substitui¢do de metacaulim por
GTT; b= propor¢ao unitaria de ativadores; c= tempo de cura);

Nas proporgdes de n° 15 (0,5; 1,0; 2,0) e 16 (0,5; 1,0; 28,0) ndo foi possivel realizar o
ensaio de DRX devido ao aspecto borrachoso da pasta endurecida, ocasionada pela alta
concentracdo de ativadores. Essa caracteristica da pasta endurecida ndo permitiu que a
amostra fosse reduzida a pd para o seu devido posicionamento no porta amostras do
equipamento de realizagdo do ensaio de difracdo de raios X.

Nota-se nas propor¢des de n° 01 a 05 halos amorfos semelhantes aos DRX do

metacaulim e com picos cristalinos de silica e flogopita, que possivelmente nao se
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solubilizaram em virtude da presenga cristalina desses picos no metacaulim, material base
para a producdo dos geopolimeros de referéncia.

A partir da propor¢ao n° 06, os halos amorfos do hidréxido de calcio comegam a ser
maiores ¢ mais largos, demonstrando a mudanca da estrutura de um geopolimero para um
ligante élcali ativado.

Na propor¢do de n° 06 em que houve a pulveruléncia das formulacgdes apos as reagdes
quimicas iniciais, nota-se que a elevada concentragdo de picos do hidréxido de calcio
possivelmente tem relagdo direta com a transformagdo da mistura em um material
pulverulento. Comparando-se essa propor¢ao com as demais, observa-se que a quantidade de
ativadores foi insuficiente para o enrijecimento da matriz alcali ativada, resultando na
precipitacdo do 6xido de célcio proveniente do GTT como portlandita, que possui menor
potencial de dissolugdo como observado também por Provis (2014).

Nas proporgoes de n° 07 a 12, os difratogramas apresentaram-se de forma menos
amorfa em fun¢ao do menor teor de metacaulim. Além disso, a presenca dos picos cristalinos
de hidroxido de célcio foi mais intensa, demonstrando que parte do GTT apenas se hidratou,
precipitando como portlandita. Na propor¢cao de n° 11, que o tempo de cura ¢ mais
prolongado (35,0 dias), constata-se uma pequena redugdo dos picos cristalinos do hidréxido
de célcio, esse fator demonstra que a solubilizacdo do hidroxido de célcio acontece em
tempos de cura maiores.

Nas propor¢des de n° 13 e 14, semelhante a propor¢ao de n° 06, a baixa concentragao
de ativadores resultou na precipitagdo do 6xido de célcio em portlandita e ndo houve
enrijecimento das formulagdes. Provis (2014) obteve resultados semelhantes em seu estudo
sobre geopolimeros a base de escoria de alto forno e cinzas volantes ativados com alcalis.

Comparando-se as propor¢des PE 50 e 17, verifica-se que a substituicdo de
metacaulim por GTT limita-se em 50% e que os picos cristalinos da propor¢ao 17 sdo mais
elevados. Esse fato pode ser deduzido, pois nao houve enrijecimento do ligante alcali ativado
na propor¢ao de n° 17 (67% de GTT), ja na propor¢ao PE 50 (50% de GTT) o ligante alcali
ativado enrijeceu. Os picos do hidroxido de cdlcio na propor¢do n° 17 sdo elevados,
demonstrando que houve uma ma solubilizagdo do composto na mistura, possivelmente em
funcdo da baixa concentragdo de ativadores e do alto teor de CaO, que resultou na

precipitacao do 6xido de calcio como portlandita e na pulveruléncia da mistura.



Figura 51 - DRX dos geopolimeros de referéncia.
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Figura 52 - DRX das pastas com 25% de GTT.
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Figura 54 - DRX das pastas complementares ao PEX.
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Tabela 20 - Andlise qualitativa das fases cristalinas presentes nas pastas analisadas.

Fas;:::;g;zlc(l)agslcas Férmula quimica ICSD
Caolinita AlS1205(OH)4 98133
Flogopita KMg3Si3AlO10 (F,OH)2 21102

Silica Si02 83849
Hematita Fe203 189438
Hidroxido de Célcio Ca(OH)2 34241
Oxido de Célcio CaO 61550

Fonte: autor.

4.11 MEV E EDS

A superficie analisada na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi a de ruptura
dos corpos de prova submetidos ao ensaio de compressdo. A Figura 55 e a Figura 56 ilustram
as imagens obtidas das 17 formulac¢des estudadas com ampliagdo de 500x na analise por

MEYV do PEX e mais as 05 formulagdes complementares ao PEX, respectivamente.

A4

1 =20a0 kY Sgeel =551 Date 28 Jan 2002
W aimm Wan= S0DK Tima 41638

(I) 0,005 0,6; 14,0 2) 0,00; 0,4; 2,0 (3) 0,00; 0,4; 28,0

EHT = 2000 Sgrei &= 551 Daua 25 Jan 2022 E4T=2000 K Data 26 Jan 2022

WO 1BEmm [y Time 4237 WO 13.5mm Time 82635

EHT = 2000 K/ Sgnd =821 2 ] EHT = 2000 ke Sgral A = SE1 Jan 202 EHT=2000 K/ Sogral 4 =SE( Date 26 Jan 2022
WD 15 Eren W= 500% 320 WE = 180 [r—— Tima 84126

WD = 150 PYETS i

@) 0,00; 1,0;2,0 (5)  0,00; 1,0; 28,00 6)  0,25;0,2; 14,0
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Data 126 Jan 2022
Time 81027

4T = 2000 K/ Dato 28 Jan 2022 EHT = 2000 ki = ] Data 25 Jan 2022
WD = 150 Time 4428 WD = 15D Time 4735

e [ % H
(7)  0,25;0,7; 1,0 (8)  0,25:0,7; 14,0 (9)  0,25;0,7; 14,0

A 1 A = v
y—p— Date 28 Jon 2022 Z04m E41=2000K0 Saral 4= 551 Dote 26 Jan 2022

WO = 100 Wag= MK Time 81334

W= 80mm Mag= S0 Time 81805

(12)  0,25;1,2; 14,0

EHT = 2Dk

Ml =000k Sga 22581 Ot 28 Jan 2022 p— Dt 128 Jar 2022 EH1=2880K¢ Sgral =351 Date 26 2an 2032 =
wes 7amm g S0k Tim: 92028 = wo = gamm tag= 500K Tim: 2838 = we-ssmm Mg SR Tms 92804

(13)  0,50;0,4;2,0 (14)  0,50; 0,4; 28,0 (15)  0,50; 1,0;2,0

+ ¥ X
EHT =200 ke Data 26 Jan 2022
WO = 70mm Time 45123

S erhere awnas
(16) 0,50; 1,0; 28,0 (17) 0,67;1,0; 14,0
Fonte: autor.




110

Figura 56 - MEV com ampliag
AN +

ao e 500x as

-

pastas complementar

es ao PEX.

-

o s o 2y E41=2000 K¢ g Dt 11 ar 2022 B
= - H WE = 100 - Tims 15:3525

i o )
(PE 5) 0 (PE 10) (PE 15) :0,6; 14,0

B e ata mus g T
(PE20)  020;0,6; 140 (PE50)  0,5;0,7; 14,0
Fonte: autor.

Andlises por EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva) foram utilizadas como
ferramenta auxiliar na identificacdo dos elementos quimicos das principais morfologias
identificadas.

Na Figura 55 (1), (2) e (3) houve maior aprisionamento de ar, nota-se a presenca de
poros circulares bem definidos. Esse comportamento também foi constatado por Gratdo
(2020), Alves (2018), dentre varios outros. Tal condi¢do ocorre em funcdo das elevadas
forgas intermoleculares da matriz do geopolimero no estado fresco e da incorporagdo de
bolhas de ar durante as homogeneizagdes das pastas, dificultando o seu escape.

Ratificando os resultados obtidos para o indice de vazios, observa-se que as matrizes
geopoliméricas de referéncia identificadas na Figura 55 (2) e (3) com menor quantidade de
ativadores (0,4) apresentam maior quantidades de vazios. Nota-se a presenca de uma matriz
bem enrijecida, mas com maior presenca de vazios intercomunicaveis. Em concentragdes
maiores de ativadores (1,0), houve reducao do indice de vazios, pois os compostos formados
preencheram esses espacos, conforme constatado na Figura 55 (4) e (5).

A Figura 55 (6) ilustra que o teor de ativadores foi insuficiente para a cimentacdo dos
compostos quimicos presentes nessa pasta, formando-se pequenos reticulos isolados entre si.
Além disso, pela andlise por EDS foi detectada maior predominancia de calcio.

As micrografias da Figura 55 (07), (08), (09), (10) e (11) apresentam uma diferenga

importante entre elas, que ¢ o tempo de cura. Constata-se na Figura 55 (07), com tempo de
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cura de 1 (um) dia, que a matriz do ligante alcali ativado tem morfologia semelhante ao da
Figura 55 (06) em que houve a pulveruléncia das formulagdes. Entretanto, em tempos de cura
maiores (14 e 35 dias), a matriz do ligante alcali ativado enrijeceu assumindo um formato
reticular.

Na Figura 55 (12) constata-se maior solidificagdo da pasta e a presenca dos silicatos
na matriz foi preponderante, tal fato ja era esperado em fun¢do da maior concentragdo de
solucao ativadora nessa pasta.

Na Figura 55 (13) e (14) as observacdes foram semelhantes ao fato constatado na
Figura 55 (06) em que houve deficiéncia de polimerizagdo da mistura.

Comparando-se a Figura 56 (PE50) com a Figura 55 (17) nota-se que o maior teor de
GTT na proporgao 17 ocasionou a formacao de uma matriz semelhante as propor¢des 06, 13
e 14. Esse fator possivelmente esta relacionado ao baixo teor de ativadores e na elevada
concentragdo de GTT, que resultou em um ambiente improprio para o enrijecimento de
qualquer tipo de gel. Dessa forma, a substituicdo do GTT pelo metacaulim deve ser limitada
em 50%.

Na Figura 55 (15) e (16) constatou-se a preponderancia do silicio em fun¢do da maior
concentracdo de solucdo ativadora. Verifica-se que a morfologia ¢ mais densa devido ao

maior teor de ativadores (1,0).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

O tratamento térmico do residuo grits foi eficiente, demonstrando que ¢ possivel
descarbonatar a calcita e gerar elevados teores de o0xido de calcio no GTT. A elevada
disponibilidade de 6xido de célcio no GTT demonstra o seu potencial para ser utilizado em
diversas areas da construcao civil.

As resisténcias a compressao das amostras estudadas mostraram grande variabilidade
em funcdo de pequenas alteracdes nos teores de ativadores, existindo um teor ideal de
ativadores para se obter o melhor desempenho mecanico, que no presente estudo foi igual a
0,6. Baixas propor¢des de ativadores nos ligantes alcali ativados (£ 0,4) ocasionaram o nao
enrijecimento das misturas, resultando na pulveruléncia das formulagdes. Altas proporgdes
de ativadores (= 1,0) resultaram na diminui¢do da resisténcia a compressao, reducdo da
rigidez e demandaram maior tempo de cura para enrijecimento das misturas.

Comparando-se o geopolimero de referéncia com os ligantes alcali ativados, nota-se
significativa redugdo da resisténcia a compressao de 45,63 MPa para no maximo 21,86 MPa.

Entretanto, substitui¢des de até 50% de metacaulim por GTT com manutencdo da
proporcao ideal de ativadores entre 0,6 a 0,7, ndo causaram altera¢do significativa da
resisténcia a compressao dos ligantes alcali ativados.

A partir de 14 dias de tempo de cura ndo houve alteracdes significativas das
resisténcias a compressao analisadas. O ligante alcali ativado que obteve a melhor resisténcia
a compressao (21,86 MPa) foi obtido com 20% de substituicdo de metacaulim por GTT e
proporcao de ativadores igual a 0,6.

O maior espalhamento, os menores valores de absor¢do de 4gua e de indice de vazios,
apresentaram-se com 50% de substituicao de metacaulim por GTT e proporcao de ativadores
igual a 0,7, indicando que o residuo favorece a plasticidade e compacidade das misturas.
Nota-se que razdes de % > (0,98 resultaram em misturas pulverulentas. Recomenda-

2

~ Cao . C A N ~ . , —
se uma razo —— < 0,76. As maiores resisténcias a compressao dos ligantes alcali ativados

lOZ
. . ~ . . CaO Na,0
analisados foram obtidas nas propor¢des do experimento PE20, ou seja, S0, - 0,26, sio. =
2 2
0,30, = 6,32 ¢ 222 _ 1 gg,

Al, 03 Al, 05
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Ao analisar os difratogramas obtidos por DRX dos experimentos estudados foi
possivel identificar maior quantidade de halos amorfos nos geopolimeros de referéncia do
que nos ligantes alcali ativados. Notou-se que parte do GTT se solubilizou, formando o gel
C-A-S-H e a outra parte precipitou-se como hidroxido de calcio. Em tempos de cura maiores
(28 e 35 dias), houve a diminui¢ao dos picos cristalinos do hidréxido de célcio, demonstrando
que reacdes quimicas de longo prazo acontecem nesse tipo de estrutura. Porém, ndo houve
ganho de resisténcia a compressao em tempos de curas maiores.

Analisando as micrografias obtidas por MEV nos experimentos realizados, percebeu-
se que a matriz do ligante alcali ativado possui formato reticular. Em concentragdes maiores
de ativadores (1,0), nota-se a presenca de matrizes com menor quantidade de vazios,
confirmando os resultados das propriedades fisicas obtidas.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que os residuos grits tratados
termicamente (GTT) tém potencial para a producdo de ligantes alcali ativados. Comparados
ao geopolimero de metacaulim houve reducdo da resisténcia a compressao, mas as pastas
com até 50% de residuo tratado termicamente como material precursor ainda apresentam

propriedades fisicas e mecanicas muito promissoras.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trata-se de um estudo pioneiro sobre o uso do residuo grits como material
precursor para ligantes alcali ativados, os limites para os teores de ativadores ainda eram
desconhecidos. A partir desse primeiro estudo recomenda-se como trabalho futuro, um
planejamento experimental com teor de ativadores na faixa de 0,55 a 0,70, com respectiva
variacao do teor de residuo para modelagem do desempenho e otimizagdo das misturas, pois
¢ sabido da grande variagdo nas propriedades fisicas com pequenas alteracdes nas relacdes
molares dos 0xidos constituintes das misturas alcali ativadas. Desta forma, mesmo dentro da
faixa de uso de até 50% de residuo grits tratado termicamente em substituicdo ao metacaulim,
poderao ser obtidos resultados melhores do que os deste trabalho pela variagao, agora mais
refinada, das razdes molares, a partir dos resultados aqui apresentados.

Além disso, pelo fato do residuo ser utilizado apds o tratamento térmico com emissao
de COg, propde-se a realizacdo da andlise do ciclo de vida dos materiais produzidos com e

sem grits tratado para avalia¢do das vantagens da sua utilizagao.
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