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RESUMO

LONGHI, M. A. Alcali-ativacio de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores
convencionais e silicato de sodio alternativo. 2015. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Civil) — Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

Geopolimeros sdo uma nova classe de ligantes cimenticios obtidos a partir da reagdo quimica entre um
aluminossilicato amorfo (precursor) e um ativador alcalino. Esses materiais tem se tornado uma
alternativa interessante no desenvolvimento de novos cimentos devido sua reduzida emisséo de CO,,
bem como pelo potencial de valorizagdo de residuos. Além disso, apresentam algumas vantagens
técnicas como elevada resisténcia mecénica inicial, baixa permeabilidade e estabilidade quimica em
certas condicOes de uso. Como precursores utiliza-se normalmente aluminossilicatos provenientes de
residuos como cinza volante, escéria de alto forno ou argilas calcinadas como o metacaulim. Como
ativadores, 0s mais tradicionais sdo os hidréxidos e silicatos soltveis. A pesquisa de novas fontes de
silicato provenientes de residuos industriais gerados em grande volume pode facilitar a adocao desses
materiais na inddstria da construgdo. Com isso, esse trabalho avaliou a producdo de diferentes ligantes
geopoliméricos a partir da utilizagdo como precursores de lodo de caulim calcinado (LCC), e cinza
pesada (CP). Da mesma forma foi desenvolvido um ativador alcalino alternativo baseado na
dissolucdo da silica amorfa presente na cinza de casca de arroz (CCA). Os precursores foram ativados
individualmente, bem como em combinagGes binarias, utilizando silicato de sédio comercial, silicato
de sodio alternativo e hidréxido de sddio como ativadores. Os geopolimeros foram sintetizadas a partir
de relagbes molares e critérios de sintese utilizados pela literatura. Os produtos de reagdo foram
avaliados perante algumas técnicas de caracterizagdo como calorimetria isotérmica, difragdo de raios-
X, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e analise termogravimétrica entre 1 e
90 dias de cura. Complementarmente a resisténcia a compressao foi avaliada até 90 dias de cura. Os
resultados das andlises micro e macroestruturais mostram que é viavel utilizar ambos residuos
avaliados como precursores para geopolimeros, sendo possivel obter resisténcias a compressao
potencial de até 80 MPa. O contetdo de silicato soltvel apresenta uma fungdo importante perante a
cinética de reacdes, possibilitanto um material mecanicamente mais resistente. O uso do ativador
alcalino alternativo ¢ uma alternativa viavel para a producdo de um material ambientalmente mais
amigavel, proporcionando caracteristicas mecanicas e microestruturais similares aos geopolimeros
produzidos com ativadores tradicionais.

Palavras-chave: Geopolimero, lodo de caulim calcinado, cinza pesada, silicato de sddio, microestrutura
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ABSTRACT

LONGHI, M. A. Alcali-ativac&o de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores
convencionais e silicato de sodio alternativo. 2014. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Civil) — Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

Geopolymers are a new class of binder obtained through a chemical reaction between an amorphous
aluminosilicate (precursor) and an alkaline activator. This material is a good alternative to the
development of more environmental friendly binders, as well as the opportunity to valorize industrial
wastes. These materials also show some technical advantages, including high compressive strength at
early times of curing, low permeability and higher chemical stability under certain condition of
exposure. As precursors, aluminosilicates from industrial wastes such as fly ash (FA), granulated blast
furnace slag (GBFS) and/or calcined clays such as metakaolin (MK) are typically used. As activators,
the most commonly used are hydroxides and soluble silicates. Therefore, the search of novel
aluminosilicates sources from industrial wastes locally available in large volumes could facilitate the
adoption of geopolymers by the construction industry. This study assessed the production of different
geopolymer binders using as precursors calcined kaolin sludge (CKS) from the Brazilian mining
industry and a bottom ash (BA) generated during coal combustion. An alternative alkali activator
produced by the dissolution of rice husk ash (RHA) was also evaluated, in order to optimize the
environmental benefits of these materials. The precursors were activated individually and also blended
using sodium hydroxide, commercial sodium silicate and alternative sodium silicate as activators. The
geopolymers were produced based on literature review. The reaction products formed upon alkali
activation were evaluated using different characterization techniques, including isothermal
calorimetry, X-ray diffractometry, Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric
analysis coupled with mass spectrometry. Complementary, the compressive strength of the
geopolymer pastes produced was evaluated up to 90 days of curing. The micro and macro structural
characterization results show that these waste are suitable precursors to produce geopolymer binders,
with compressive strengths as high as 80 MPa after 7 days of curing. The content of soluble silicates
plays an important role in the kinetic of geopolymerization, favoring a high compressive strength
development. The use of an alternative alkali activator based it is a feasible alternative to produce
more environmental friendly geopolymers with similar mechanical performance to that of
geopolymers produced with traditional soluble silicates based on commercial sodium silicate
solutions.

Key words: Geopolymer, calcined kaolin sludge, bottom ash, sodium silicate, microstructure
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1.  INTRODUCAO

1.1. IMPORTANCIA DO TEMA

O setor cimenteiro é conhecido por ser um dos mais importantes da industria de materiais de
construcdo, sendo o cimento no Brasil um dos materiais mais representativos perante seu
consumo per capta, com 353 kg/ano (SNIC, 2013), aproximadamente 63% maior que a
producdo per capta de aco por ano (IAB, 2014). Além disso, € o constituinte com maior custo
econdmico e ambiental associado a producdo de concreto, o qual representa 25 Gt e
corresponde ao consumo de 3,8 t por habitante ao ano no mundo (IEA, 2009).

Dentro do mercado de construcdo, o cimento possui um papel fundamental em todas as
etapas, sendo utilizado desde as fundacdes e estrutura até a fase de acabamentos de uma
edificacdo ou de obras de infraestrutura. Além de ser utilizado nas mais diversas situagdes,
pode-se assumir que possui desempenho conhecido quando bem especificada a dosagem dos

materiais.

O consumo desse material vem aumentando, e estd diretamente relacionado ao
desenvolvimento das nacdes emergentes, como mostra a Figura 1a, sendo a América Latina
um dos continentes com previsdo de taxa elevada de consumo ao longo dos préximos anos
(Figura 1b). Consequentemente, pela maior demanda de cimento, haverd um aumento da

extracdo de matéria prima, de consumo energético, e emissdo de gases do efeito estufa (GEE).
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Figura 1 - (a) estimativa de producdo mundial de cimento ate 2050,
(b) estimativa de producdo de cimento da America Latina até 2050
(@) (EIA, 2006) (b) (EIA, 2009)

Em virtude do crescimento econdmico Brasileiro nos ultimos anos, o consumo de cimento no
Brasil também aumentou, resultando na necessidade de importacdo de 1,027 Mt no ano de
2013 (SNIC, 2013). Com o crescimento caracteristico de um pais emergente, acredita-se que a
demanda desse material para os proximos anos seré relevante, o que resultara na necessidade

de uma producdo superior a atual.

No aspecto ambiental, dados do (IPCC, 2014) mostram que a producao do cimento Portland
representa aproximadamente 13% das emiss6es mundiais totais de didxido de carbono (CO,)
relacionadas aos processos industriais (Figura 2). Sabe-se também que a producdo de um kg
de cimento Portland emite entre 0,8 e 0,95 kg de CO, (MCLELLAN et al., 2011. MULLER e
HARNISCH, 2008), originarios dos processos de clinquerizacdo a 1450 °C pela dissociacao

do CO, da calcita (CaCO3) e pelos elevados consumos energéticos do forno rotativo.
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Figura 2 - Total de emissdes mundiais diretas e indiretas de gases do
efeito estufa (GEE) da industria e residuos/efluentes (IPCC, 2014)

Com o intuito de reduzir as emissdes de CO,, a Agéncia Internacional de Energia (EIA, 2009)

propds um roteiro de reducdo de emissdes. As alternativas que devem ser adotadas pela

indUstria incluem: a utilizacdo de fontes de energia alternativa, maior eficiéncia produtiva,

substituicdo do clinquer por materiais com propriedades cimentantes e pela captura do CO,

originario de sua producéo (Figura 3).
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cimento (EIA, 2009)

Uma das metas é a reducdo de 10% das emissdes de CO, a partir da substituicdo de clinquer
no cimento Portland, abrindo a possibilidade de utilizacdo de elevados teores de substitui¢éo
por adicdo de materiais pozolanicos. Da mesma forma a producéo de ligantes cimenticios com
uma reduzida pegada ambiental como os cimentos sulfoaluminato de célcio, supersulfatados e
calcio aluminato (JUENGER et al., 2011). E ainda os cimentos livres de clinquer, como 0s
magnesianos (MO et al., 2014) e os alcali-ativados e geopolimeros (DAVIDOVITS, 1991,
DUXSON et al., 2006; PROVIS e VAN DEVENTER, 2009). A producgéo de ligantes com
zero clinquer parte do pressuposto que é possivel produzir um material com propriedades
cimenticias a partir de um processo mais simples, com menor consumo energético e de
matérias primas. Dessa forma, essa nova classe de ligante surge como alternativa ao cimento
Portland, ndo para substitui-lo, mas sim para propiciar ao mercado da constru¢do materiais

ambientalmente mais amigével.

Neste contexto surgem os cimentos alcali-ativados, onde além de utilizarem diversos residuos
industriais em sua composicao, ainda caracterizam-se por possuir uma melhor durabilidade
quando dosados e curados corretamente ao serem comparados ao cimento Portland
(DUXSON et al., 2007; VAN DEVENTER, PROVIS e DUXSON, 2012). Como principais
vantagens técnicas para a utilizacdo desse tipo de ligante destacam-se a resisténcia ao ataque
quimico de acidos e sais, a auséncia da reacdo alcali-agregado, a resisténcia a elevadas
temperaturas sem emissao de gases toxicos, sua elevada resisténcia mecanica inicial, entre
outras (DUXSON et al., 2007).
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Também, por se tratar de um material com reduzido consumo energeético e baixas emissdes de
GEE, podem apresentar uma reducdo entre 70 e 80% da emissédo de CO, quando comparado
ao cimento Portland (MCLELLAN et al, 2011; HABERT, D’ESPINOSE DE
LACAILLERIE e ROUSSEL, 2011). Esse baixo valor é proveniente da reduzida emisséo
relacionada a utilizagdo de materiais solidos, proveniente muitas vezes de residuos geralmente
prescindiveis de processos complementares de beneficiamento. A Figura 4 mostra as emissfes
de varias misturas em funcéo da quantidade de cimento Portland. Sendo o concreto tradicional
para um trago com elevado consumo de cimento, e 0 denominado “melhores praticas”, onde
ha a utilizacdo de adi¢bes. O material E-crete (concreto com cimento alcali-ativado) é um
concreto produzido a partir de uma mistura de escoria de alto-forno e cinza volante com
componentes ativadores, comercializado pela empresa Zeobond na Austrdlia desde 2008
(VAN DEVENTER, PROVIS e DUXSON, 2012)
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Figura 4 - Grafico representando as emissdes de CO, de concretos
misturados com diversos tipos de cimento (Adaptado de Van
Deventer, Provis e Duxson, 2012)

Esse tipo de ligante é caracterizado por utilizar minerais baseados em aluminossilicatos
(precursor), com dissolucdo da parcela amorfa a partir do uso de agentes alcalinos

(ativadores). A elevada alcalinidade possibilita a quebra das ligagcbes do precursor que
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posteriormente se reorganizam em cadeias tridimensionais, formando um material resistente
(DUXSON et al., 2006).

Os ativadores sdao normalmente solucdes alcalinas a base de hidroxidos ou silicatos, os quais
s80 0s responsaveis por prover um elevado pH para a mistura a fim de propiciar o inicio da
reacdo de geopolimerizacdo (PROVIS, 2009). Ja os precursores sdo provenientes de residuos
e subprodutos industriais ou argilas calcinadas. Os materiais mais comumente utilizados séo a
cinza volante (CV), do processo de queima do carvdo mineral, a escoria de alto forno, do
processo de producdo do aco e o metacaulim, obtido a partir de um tratamento térmico da
argila caolinitica (DUXSON; PROVIS, 2008). Os precursores representam a parcela sélida na
producdo de cimentos alcali-ativados, por isso, grandes quantidades desses materiais sao

necessarias.

No entanto, até 50% de cinzas volantes pode ser adicionado ao cimento para produzir os
chamados cimento Portland (CP) tipo IV (CP IV), e até 70% de escorias para produzir 0s
cimentos ditos CP tipo Il (CP 1I). Vérios paises do mundo vem conseguindo atingir um
reaproveitamento de quase 100% destes residuos, o que significa que estes materiais ndo estdo
completamente disponiveis em alguns mercados devido as suas redes de distribuicdo e
comercializacdo bem consolidadas. Este € um grande obstaculo para seu potencial uso como
matéria prima na tecnologia dos geopolimeros, no entanto uma série de outros residuos com
potencial de utilizacdo muitas vezes ndo sao utilizados por ndao haver um estudo especifico

que avalie sua viabilidade.

Dentro desse contexto, é necessario identificar diferentes residuos industriais e agricolas
disponiveis na esfera nacional, que apresentem o potencial para ser utilizado na producdo de
cimentos ndo-convencionais, com menor impacto ambiental e propriedades superiores ou ao
menos equivalentes as caracteristicas do cimento Portland. Assim, esta pesquisa propde
buscar uma solucdo ambiental para a questdo de reaproveitamento de residuos industriais e
agricolas desenvolvendo novos cimentos com vantagens técnicas, ambientais e

economicamente competitivos em comparagdo aos cimentos convencionais.
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1.2. JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

Uma das vantagens dos geopolimeros é a grande gama de possiveis minerais a base de
aluminossilicatos que podem ser utilizados como precursores. Além dos tradicionais ja
consolidados perante seu uso, diversos subprodutos ou residuos industriais podem ser usados,
assim como minerais naturais. O aproveitamento de residuos industriais, além de promover a
formacdo de um novo material, também gera a valorizacdo de um subproduto, que até entdo
era considerado um residuo. Entre eles pode-se citar as cinzas de incineracdo de residuos
solidos municipais (LANCELLOTTI et al., 2010), lodo de fabricas de papel (ISHIMOTO,
ORIGUCHI, YASUDA, 2000; VEGAS et al., 2009; BOCA SANTA et al., 2013), lamas de
anodizacdo de aluminio e residuos da industria petroquimica (RODRIGUEZ et al., 2013b;
TASHIMA et al., 2012).

Outros materiais propicios para utilizacdo em geopolimeros em funcao de sua quimica sao 0s
minerais naturais, tendo estudos feitos sobre os feldpatos (XU e VAN DEVENTER, 2002;
XU e VAN DEVENTER, 2003), as ilitas (PRUD’HOMME et al., 2011; VACCARI et al.,
2013), esmectitas (BONDAR, 2010), as estilbitas (XU e VAN DEVENTER, 2002), as perlitas
(VAOU e PANIAS, 2010) e cinzas vulcanicas (KOUAMO TCHAKOUTE et al., 2013;
LEMOUGNA, MACKENZIE e MELO, 2011). No entanto, alguns materiais ainda necessitam

avaliacdo mais profunda, com o objetivo de viabilizar sua utilizacéo.

Neste contexto, o Caulim é um minério utilizado por diversos setores industriais, entre eles o
do papel, que consome cerca de 45% da producdo mundial (BARATA e ANGELICA, 2011).
Esse material, ap6s extraido da mina, passa por processo de beneficiamento, onde sdo gerados
dois tipos de residuos, um grosseiro, com predominio de quartzo e um segundo, bastante
volumoso (26% do total extraido da mina), composto por uma solucdo aquosa argilomineral
caulinitica, sendo esse residuo gerado durante a sua centrifugacdo (BARATA e ANGELICA
2011). O Brasil apresenta 6,4% da producdo mundial deste minério, gerando um montante
anual de 2,2 Mt. Os estados do Pard e Amazonas possuem 95% das reservas, sendo o estado
do Para responsavel por 70% da producéo interna (DNPM, 2013a). H& mais de 10 anos esse
minério é beneficiado e armazenado neste estado, com isso, estima-se um acumulo de residuo
em uma quantidade superior a 10 Mt (BARATA e ANGELICA, 2012), com um acréscimo
anual de aproximadamente 0,5 Mt. Este residuo apresenta pureza mais baixa que o caulim

puro, também reduzida brancura e finura, o que impossibilita a sua utilizacdo no setor

Marlon Augusto Longhi.(marlonlonghi@yahoo.com.br), dissertacdo, Porto Alegre: NORIE/PPGEC/UFRGS, 2015




25

industrial. Entretanto, apresenta um percentual elevado de caulinita, a qual exibe grande
reatividade pozolanica quando tratado termicamente em condicdes controladas, o que

possibilitaria seu uso como precursor ou como superpozolana.

Outros residuos produzidos em grande volume no Brasil s&o as cinzas provenientes da queima
do carvdo mineral para a geragédo de energia. A producdo nacional de carvdo no ano de 2013
foi de 6,63 Mt, sendo que o Rio Grande do Sul representa 63,6%, deste valor, seguido de
Santa Catarina (35,1%) e do Parana (1,3%) (DNPM, 2013b), sendo esses valores apenas para
o carvao de origem nacional. Devido suas caracteristicas de baixo poder calorifico, assim
como baixo grade® do carvdo brasileiro, aproximadamente 50% do material calcinado torna-
se cinza. Desse, aproximadamente 80% ¢é cinza leve, chamada de volante e 20% se enquadra
na categoria das cinzas pesadas. A cinza brasileira apresenta um reduzido teor de éxido de
calcio em sua composicédo, o que lhe classifica como cinza classe F perante a norma ASTM
C618. Do montante gerado, grande parte destas cinzas € utilizada como adicdo ao cimento
Portland, e o restante € disposto em lagoas de decantacdo ou na propria cava de mineracdo do
carvao como enchimento. A cinza pesada apresenta uma composi¢do quimica muito similar a
da cinza volante, porém com uma reatividade geralmente inferior e com uma dimensdo mais

grosseira. Com o correto beneficiamento acredita-se ser possivel utiliza-la como precursor.

Além da utilizacdo de fontes alternativas para precursores, € necessario também o
desenvolvimento de fontes alcalinas alternativas. Dentre os diversos ativadores possiveis,
sabe-se que para alguns precursores o silicato de sddio apresenta melhor desempenho perante
os demais, assim como melhor comportamento quando a cura se da em temperatura ambiente.
Porém, a producdo de silicato de sddio demanda elevado consumo energeético, assim como
apresenta grande impacto ambiental proveniente da emissdo de gases durante sua producdo
(HABERT, D’ESPINOSE DE LACAILLERIE e ROUSSEL, 2011). Dessa forma, existem
dois meios de reduzir tais emissdes, sendo eles relacionados a alteracdo do processo de

producdo e a origem dos materiais.

Assim, surge a necessidade de obtencdo do silicato de sodio de forma alternativa, onde a
dissolucdo da silica amorfa de algum material pode ser feita em uma solucdo altamente

alcalina a uma determinada temperatura e certo tempo conforme 0 processo proposto por

! Grade: indice inversamente proporcional do percentual em massa de matéria mineral incombustivel
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(FOLETTO et al., 2006). Com isso, a cinza de casca de arroz (CCA), por apresentar um teor
de silica superior a 90% torna-se uma possibilidade. O estado do Rio Grande do Sul possui
ampla disponibilidade deste residuo, por ser um dos maiores produtores de arroz do Brasil,
com uma producdo anual superior a 8 milhdes de toneladas (CONAB/IBGE, 2014). Do total
produzido, 20% é casca, e, ap6s a calcinacdo, 20% desta torna-se cinza, 0 que gera
anualmente aproximadamente 320 mil toneladas de residuo. O mesmo vem sendo atualmente
pesquisado perante sua utilizacdo como adicdo ao cimento Portland, entretanto apresenta uma
elevada quantidade de alcalis, que pode ocasionar reacOes alcali-agregado, ndo sendo
conveniente 0 seu uso. Utilizad-lo como fonte de silica para a producdo de silicato torna-se

uma alternativa interessante.

Assim, a demanda por um mercado de uso de carbono consciente representa o principal motor
para a adogdo a curto prazo de cimentos alternativos. Na auséncia de uma historia em servigo
comparavel em escala e longevidade do cimento Portland, a pesquisa é essencial para validar
métodos e testes para melhorar a tecnologia destes cimentos a partir de novos precursores e
ativadores. No caso dos cimentos alcali-ativados, ao longo dos anos, a analise da
nanoestrutura do gel geopolimérico permitiu uma selecdo personalizada de precursores e 0
desenvolvimento de ativadores alcalinos, auxiliando no estabelecimento da relagcdo entre
microestrutura do gel geopolimérico e a durabilidade (VAN DEVENTER, PROVIS e
DUXSON, 2012); (BERNAL et al., 2013). Dessa forma, este trabalho propdem desenvolver e
avaliar um ligante cimenticio alternativo com reduzido impacto ambiental e produzido a partir
de diferentes residuos industriais que porporcione propriedades mecanicas e

micro/nanoestruturais que possibilitem seu uso como material cimenticio.

1.3. OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo principal produzir e caracterizar ligantes alcali-ativados
de reduzido impacto ambiental, a partir do aproveitamento de diferentes residuos

industriais na forma de precursores e para a producao de ativadores.
Como objetivos secundarios ao trabalho tém-se:

a) avaliar residuos industriais provenientes do beneficiamento do caulim e da
combustdo do carvdo para sua utilizacdo como precursores solidos na

producédo de geopolimeros;
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ajustar os teores de materiais precursores e critérios de sintese a fim de
otimizar as caracteristicas mecéanicas e microestruturais dos materiais

produzidos;

avaliar a utilizagdo de ativador alcalino alternativo baseado na dissolugao
da silica amorfa da cinza de casca de arroz para obter um material com

menor impacto ambiental;

caracterizar microestruturalmente 0s materiais produzidos para as
diferentes condicfes de sintese e para compreender o efeito dos produtos
de reagé@o formados perante seu desempenho mecanico.

1.4. DELIMITACOES

Dentro da utilizagdo proposta, juntamente com os materiais a serem empregados, algumas

delimitacGes foram impostas para possibilitar a execucdo do trabalho em tempo habil, assim

como possibilitar as analises propostas.

a)
b)

d)

ndo serd avaliado o efeito da temperatura na cura dos materiais;

a concentragdo de ativacdo em sistemas geopoliméricos simples (baseados
em apenas um residuo como precursor) foi ajustada a partir da relacéo
molar total Na,O/SiO, entre 0,15 e 0,30;

com base na revisdo bibliografica e em analises preliminares realizadas
para os matérias em questdo, fixou-se uma Unica concentracdo de ativador
(Na,O/Al,03 = 1) para sistemas geopoliméricos binarios (dois residuos

COMO precursores);

a relacdo agua/ligante (a/l) foi ajustada em valores Unicos para alcancar
uma trabalhabilidade aceitavel e sua avaliacdo ndo faz parte dos objetivos

propostos;

foi utilizada somente uma metodologia para producdo de ativador alcalino

alternativo.
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1.5. ESTRUTURA DA PESQUISA

Essa dissertacdo esta dividida em 8 capitulos e apéndices, conforme descritos:

O primeiro capitulo apresenta uma contextualizacdo do tema, situando o estudo em um
contexto global, justificando sua importancia, assim como direcionando para o estudo
especifico, propondo os objetivos que a pesquisa busca atender, tendo em vista algumas

delimitacdes.

O segundo capitulo introduz o estado da arte sobre o tema, a fim de apresentar um referencial
bibliografico consistente que permita embasar o desenvolvimento do trabalho. Sera
apresentado um breve histérico do desenvolvimento dos cimentos alcali-ativados para
possibilitar abordagens mais especificas sobre os materiais utilizados, assim como seus

produtos formados.

No terceiro capitulo o programa experimental é apresentado, onde 0 mesmo €é dividido em
métodos e materiais. Nesse item serdo detalhadas as etapas de trabalho, assim como 0s
ensaios e analises propostos para possibilitar posteriores anélises de resultados. Da mesma
forma, j& serdo apresentados os resultados para a caracterizacdo dos materiais que foram
utilizados como precursores, assim como a metodologia de producdo do silicato de sédio

alternativo.

No quarto capitulo é avaliada a producdo de geopolimeros a base de cinza pesada como
precursor, tendo como ativadores solucdo alcalina de NaOH e silicato de sddio. Nesse
capitulo sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo, calorimetria e ensaios

microestruturais a partir dos critérios de sintese impostos.

No quinto capitulo € avaliada a producdo de geopolimeros a base de lodo de caulim calcinado
como precursor, tendo como ativadores solucdo alcalina de NaOH e silicato de sédio. Da
mesma forma que no capitulo anterior, resultados de resisténcia & compresséao, calorimetria e

ensaios microestruturais realizados, com algumas analises complementares.

No sexto capitulo é avaliada a producdo de geopolimeros binarios tendo como base
combinacges entre lodo de caulim calcinado e cinza pesada, tendo como ativadores solucao

alcalina de NaOH e silicato de sddio. Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos
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para resisténcia a compressdo, calorimetria e ensaios microestruturais para as diferentes

combinacg0es entre precursores, assim como para os diferentes critérios de sintese.

Ja no sétimo capitulo a avaliado o silicato de sddio alternativo produzido a partir da
dissolugdo da silica da cinza de casca de arroz, para isso, esse ativador é testado para as
mesmas combinagdes de precursores do capitulo 5 e 6 com 0s mesmos critérios de sintese. Da
mesma forma que nos capitulos anteriores sdo realizados anéalises de desempenho mecénico e

microestrutural.

O oitavo capitulo conclui o trabalho, mostrando suas contribui¢do para 0 meio académico e
industrial, dando énfase a possibilidade de utilizacdo do material estudado, e propondo

trabalhos complementares para continuidade da pesquisa.
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2. ALCALI ATIVACAO

2.1. DEFINICAO

Uma das primeiras utilizagdes da combinacéo entre alcali e um aluminossilicato para produzir
um ligante cimenticio foi realizada por Kuehl (1908) a partir de uma patente relacionada a
alcali-ativacdo da escoria de alto forno. Porteriormente Purdon (1940) destacou a
possibilidade de utilizar escéria como matéria prima para a producdo de um novo ligante, a
partir de sua ativacdo com solugdes de elevada alcalinidade, ndo necessitando dessa forma de
clinquer (PROVIS e BERNAL, 2014). Em 1959, Glukhosvky verificou a possibilidade de
empregar materiais com baixos teores de calcio e altos teores de silicio e aluminio a fim de
obter ligantes especiais, chamando-os de “soil cement” e “soil silicates” (SHI, KRIVENKO e
ROY, 2006).

Na década de 50, a empresa belga Le Purdociment foi criada com o objetivo de aplicar a
tecnologia introduzida por Purdon, tendo sido totalmente ou parcialmente construidas
algumas edificacbes com o uso desse material (BUCHWALD et al., 2013). Ja na década de
80, a China iniciou a comercializacdo de concretos produzidos com escorias alcali-ativadas
com o objetivo de produzir concretos com resisténcia mecanica préxima a 80 Mpa, com baixa

permeabilidade e alta resisténcia a ataques quimicos (WANG 1991).

Ligantes a base de escoria de alto forno ativados com NaOH também foram utilizados em
alguns locais da Europa, principalmente Ucrania, Poldnia e Russia, durante as décadas de 80 e
90. O caso mais simbolico da utilizacdo desse material nessa época foi a construcdo de uma
série de edificios residéncias na cidade de Lipersk na Russia entre 1986 e 1994, (Figura 5a)
estando estes ainda em uso e ndo apresentando problemas estruturais ou de durabilidade (SHl,
KRIVENKO e ROY, 2006).

Entre 1970 e 1973, devido ha alguns incéndios catastroficos em estruturas de concretos,
iniciaram-se estudos para produzir um material resistente ao fogo e ndo inflaméavel. Um
material intitulado como “geopolimero” foi resultado de pesquisa realizada por Davidovits em

1978. O autor identificou a transformacdo de um material amorfo em estruturas silico
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aluminosas semi-cristalinas e tridimensionais (DAVIDOVITS, 1991). O termo geopolimero
foi entdo introduzido devido algumas similaridades com os polimeros, podendo também ser

conhecido como um polimero inorganico.

Nas décadas de 80 e 90, os novos ligantes minerais propostos por Davidovits passaram por
uma etapa de testes pilotos chegando a escala industrial de producdo e nomeados como
“PYRAMENT cements” nos Estados Unidos, “TROLIT binders” na Alemanha e
“GEOPOLYMITE binders” na Franca (DAVIDOVITS, 1991). Atualmente em varios locais
do mundo essa tecnologia € comercializada com diferentes marcas, tendo para cada local,
materiais e dosagens especificas. No Brasil, esta comercializacdo é realizada pela empresa
Geo-Pol?, o qual é comercializado na forma bi-componente, possuindo um ativador e um

precursor.

Na Australia, a mistura de cinza volante (CV) com escoria granulada de alto forno (EGAF)
com componentes alcalinos para ativagdo foi registrada com a marca E-Crete®, onde foi
desenvolvido um piloto em 2007, com utilizacdo principalmente em pavimentacao, painéis e
elementos pré-moldados (VAN DEVENTER, PROVIS, DUXSON, 2012). Atualmente
também tem sido utilizado em edificacbes, sendo que em 2013, foi inaugurado na
Universidade de Queensland o primeiro edificio com essa tecnologia na Austrélia,
representando um novo conceito de edificaces com reduzidas emissGes de CO, e elevados
niveis de sustentabilidade®. A mais recente obra de grande porte com esse material foi o
aeroporto Brisbane West Wellcamp na Australia, inaugurado em setembro de 2014, onde
foram utilizadas 70 mil toneladas de concreto geopolimérico, tanto na pista de pouso como

nos demais elementos do aeroporto® (Figura 5b).

2 http://www.geopolymer.com.br/
? http://www.zeobond.com/products-e-crete.html
* http://www.geopolymer.org/news/worlds-first-public-building-with-structural-geopolymer-concrete

® http://www.geopolymer.org/news/70000-tonnes-geopolymer-concrete-airport
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Figura 5 — Exemplos de aplicacdo de geopolimeros (a) edificio
residencial em Lipersk (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006) (b) Aeroporto

Brisbane West Wellcamp na Australia

(http://www.geopolymer.org/news/70000-tonnes-geopolymer-
concrete-airport)

A questdo ambiental é a maior impulsionadora dessa nova tecnologia, segundo Provis (2013).
O maior potencial deste material é em virtude de sua reduzida emissdo de CO, quando
comparada com a do cimento Portland. Geralmente os precursores destes materiais sdo
provenientes de residuos industriais ou co-produtos com baixa ou nenhuma emissao atribuida.

O mesmo vale para a questdo energética, porém a necessidade de utilizacdo de um ativador
alcalino gera um pequeno incremento no consumo energético.

Além disso, alguns outros beneficios na utilizagdo desses materiais sdo determinantes para a

viabilidade de utilizacdo dos mesmos por apresentarem caracteristicas especificas como as
citados por Duxson et al., (2007):

a) resisténcia mecanica elevada;

b) resisténcia a altas temperaturas;

c) resisténcia a ataque quimico;

d) ndo sujeito a reacdo alcali-agregado;

e) elevada adesédo superficial com elementos metalicos e ndo metalicos;
f) baixo custo;

g) baixas emissdes de CO,.
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Complementando tal afirmativa, Provis e Bernal (2014) destacam que para obter propriedades
adequadas, o correto dimensionamento dos materiais, assim como uma baixa relacdo
agua/ligante (a/l), sdo fundamentais, sendo que a escolha dos materiais é relativa a sua
aplicagdo. Da mesma forma Duxson et al. (2006) comentam que quando dimensionados
corretamente, 0s cimentos Alcali-ativados podem compor concretos com melhores
propriedade mecanicas e quimicas quando comparadas as obtidas por concretos com cimento
Portland.

De forma muito geral, o ligante alcali-ativado é um produto em duas partes. A primeira € em
forma de po, que deve ser a base de aluminossilicatos, também conhecido como precursor e
uma segunda parte referente ao ativador, onde se deve ter uma solucdo alcalina de elevado
pH, sendo essa em solucdo aquosa para permitir a homogeneidade durante a mistura. A
natureza e a composicdo do precursor sdo determinantes nas caracteristicas do ligante

produzido, da mesma forma nos critérios de sintese para o dimensionamento do mesmo.

O grande grupo de ligantes alcali-ativados pode ser dividido em dois grupos, o primeiro que
engloba os precursores com a presenca de CaO, SiO, e Al,O3 sendo rico em CaO. Ja o
segundo para os materiais a base de aluminossilicatos com baixos teores de CaO e ativados
normalmente com silicatos e hidroxidos que sdo também conhecidos como geopolimeros
(Figura 6). Para Palomo, Grutzeck e Blanco (1999) as duas principais caracteristicas para 0s

diferentes tipos de alcali-ativados sdo:
a) a composicdo do material a ser ativado. Essencialmente, Si e Ca no
primeiro caso, enquanto Si e Al s&o 0s dominantes no segundo;

b) concentracdo do ativador: baixo a médio para o primeiro modelo e alto

para o segundo.
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Figura 6 - Identificacdo de ligantes cimenticios em relacdo a adigcdo de
Ca, Al e alcalis (PROVIS, 2013b)°

Outra peculiaridade dos geopolimeros estd relacionada aos seus produtos de
geopolimerizagdo. Scrivener e Nonat (2011) descrevem o diagrama ternario da Figura 7, o
qual situa os materiais precursores e diversos produtos formados durante a hidratagdo do
cimento Portland e de materiais suplementares passiveis de serem utilizados em cimentos
geopoliméricos. E importante observar que o cimento Portland tem como principal produto de
hidratagdo o silicato de célcio hidratado (C-S-H)’. J4 a escéria, que apresenta um teor
consideravel de alumina, quando em contato com a portlandita gerada na hidratacdo do
cimento Portland. Durante sua ativacao, forma o alumino silicato de célcio hidratado (C-A-S-
H). O uso de metacaulim (MK) e CV, que apresentam teores de alumina ainda maiores e
teores de Oxido de célcio (CaO) menores, geram a reducdo dos produtos hidratados com
(CaO) e ocorre 0 aumento na formagdo de produtos com (SiO;) e (Al,03). Avaliando o
diagrama ternario para estes materiais, se estiver presente algum alcali (nesse caso Na')
durante a ativacdo dos mesmos, o produto formado tera “N”’ em sua estrutura no lugar do
“C”. Complementar a essa analise, para Juenger et al. (2011), os materiais com reduzido teor
de calcio apresentam um gel aluminossilicato ou gel geopolimérico descrito como N-A-S-H,

sendo o N a representacdo do cation metalico alcalino usado na solugéo ativadora.

® Notas de aula apresentadas na disciplina tpicos especiais em engenharia, ministrada pelo Prof. John Provis na
UFRGS em 2013/3

7 Notacdo quimica adotada em cimentos: C= CaO, S= SiO,, H= H,0, N= Na,0, A= Al,O;
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Figura 7 - Materiais suplementares cimenticios e seus produtos
formados na forma de diagrama ternario (SCRIVENER & NONAT,
2011)

Relacionando os produtos formados perante a presenca ou ndo de éxido de calcio, Gartner e
Macphee (2011) comentam que a fase C-(A)-S-H presente no cimento Portland € mal
ordenada e com ligac@es curtas e lineares. Os sistemas de sodio ou potassio aluminossilicatos
presentes em geopolimeros (N,K)-A-S-H, apesar de também se apresentarem na forma mal

ordenada, sdo baseados em redes tridimensionais.

Segundo Sharp, Macphee e Gartner (2010), a disponibilidade de célcio tem uma forte
influéncia sobre a reacdo de condensacdo. Em elevado pH, o célcio é muito reativo, o que
pode desestabilizar a estrutura tridimensional do N-A-S-H, por isso, N-A-S-H e C-A-S-H
podem coexistir apenas para uma relacdo Ca/Si muito baixa (GARTNER e MACPHEE,
2011). Essa ultima afirmacdo é importante na utilizacdo de precursores com elevado teor de

calcio, em geopolimeros com predominéancia de SiO, e Al,O3; a mesma nao se aplica.

2.2. GEOPOLIMERIZACAO

Ainda ndo se sabe exatamente como é o0 mecanismo de formacdo dos sistemas
geopoliméricos, porém existem alguns modelos, como o de Glukhosvky, proposto em 1959,
que € utilizado até hoje. A Figura 8 apresenta o mecanismo simplificado de geopolimerizacéo
proposto por Glukhosvky e detalhado por Duxson et al. (2006), que basicamente divide o
processo em trés etapas: destruicdo-coagulacdo; coagulacdo-condensagdo; condensacao-

cristalizacéo.
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Figura 8 - Modelo de geopolimerizacdo proposto por Glukhosky em
1959 (DUXSON et al., 2006)

O mecanismo de dissolucdo depende das caracteristicas especificas da superficie do sélido e
do grau de saturacdo da fase liquida (GARTNER e; MACPHEE, 2011), sendo que a
dissolugcdo de aluminossilicatos amorfos € rapida em pHs elevados e isso cria rapidamente
uma solucdo supersaturada de aluminossilicatos (DUXSON et al.,, 2006). Durante a
dissociacdo da silica em um pH superior a 10, os ions monoméricos do silicato sdo
parcialmente desprotonados e cargas negativas sdo formadas, consequentemente estas reagem
com as cargas positivas dos metais alcalinos (SHARP, MACPHEE e GARTNER, 2010).

Segundo Melo (2011), a etapa de dissolugcdo depende de alguns fatores que gerardo o
equilibrio do sistema e proporcionardo a continuidade das reacGes. Entre elas: a concentragdo
alcalina; o cation metalico alcalino usado na solucéo ativadora; a velocidade de mistura; o
tempo de dissolucdo; o tamanho da particula; area especifica superficial e a composi¢édo das
fontes de Al-Si. Da mesma forma o indice de amorfismo da fonte de aluminossilicato é

importante para determinar a porcentagem de material que podera ser dissolvido, assim como
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para estimar sua parte ndo reativa, uma vez que esta ndo sera dissolvida, mesmo em misturas

com elevado pH.

Na solucdo, a presenca de aluminossilicatos dissolvidos resultard na formacdo de um gel
(gelificagdo), que posteriormente formara ligacbes em rede, e esse processo liberard a dgua
que foi consumida durante a dissolucéo, a qual permanecera nos poros deste gel (DUXSON et
al., 2006). Segundo os autores, esse tipo de gel é normalmente referido como bifasico, uma
vez que a agua nao é ligada estruturalmente ao ligante aluminossilicato. Complementando tal
afirmacéo, o resultado da formac&o de ligacdes bi e tridimensionais via ligacdes de hidrogénio
eliminam a agua (SHARP, MACPHEE e GARTNER, 2010). Essas ligacfes sdo resultado da
etapa de dissolucdo, onde surgem mecanismo de condensacdo entre as unidades monoméricas

isoladas (Figura 9).
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Figura 9 - Representacdo esquematica da condensacgdo de espécies de
silicato e aluminato monomeérico (SHARP, MACPHEE e
GARTNER, 2010)

Apo6s a gelificagdo o sistema continua a se rearranjar e reorganizar, com 0 aumento da
conectividade entre as ligagdes em rede, resultando em uma rede tridimensional (DUXSON et
al., 2006). A reorganizacao estrutural da rede ocorre por reacdo continua e expulsdo da agua
nos poros maiores (DUXSON et al., 2005).

A etapa de solidificacdo, para a formagdo de produtos como zedlitas, ocorre a partir da
evaporacdo da agua. Ja no gel geopolimérico pode ocorrer lixiviagdo e difusdo entre as
particulas e o gel por uma reacdo quimica (DUXSON et al., 2005). Os mesmos autores ainda

comentam que o endurecimento s6 vai ocorrer quando o gel formado for pequeno e
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completamente condensado, de modo que a porosidade vai se apresentar distribuida e

uniforme.

2.2.1. Produtos de geopolimerizacéo

Segundo Gartner e Macphee (2011), a principal fase dos ligantes alcali-ativados com baixo
teor de Ca®* é 0 gel de aluminossilicato alcalino hidratado, (N, K)-A-S-H, mal ordenado, mas
baseado em ligacOes tridimensionais com enquadramento tipicos das zeolitas. Com isso 0
primeiro gel formado é o N-A-S-H, com posterior formagdo de alguns tipos de zedlitas
(Figura 10).
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Nucleagdo gel Baixo calcio
‘ N-A-S-(H) gel
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Solidificacdo, endurecimento e
desenvolvimento da resisténcia

Figura 10 - Processo de reacdo e formacdo de produtos de
geopolimerizagéo (PROVIS e BERNAL, 2014b)

O termo N-A-S-H € a abreviacdo para o gel sodio aluminossilicato formado, sendo um
produto de natureza amorfa ou semi-cristalina (FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2009).
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O gel se apresenta na forma M,0.mAl,03.nSiO,, onde normalmente m, que representa a
parcela do alcali € aproximadamente 1 e n varia entre 2 e 6 (DAVIDOVITS, 1991). A agua
ndo € um componente estrutural importante no gel, por isso muitas vezes o mesmo é referido
também como N-A-S-(H) (PROVIS e BERNAL, 2014).

No que diz respeito a presenca do Si no gel, sabe-se que o mesmo é proveniente tanto da
parcela de precursor, como do ativador, sendo que no uso de silicato, o Si é imediatamente
incorporado ao gel devido a elevada solubilidade de sua fonte de origem. No entanto é o grau
de polimerizagdo da solucdo que € dependente da relacdo SiO,/Na,O (FERNANDEZ-
JIMENEZ e PALOMO, 2009). Dessa forma, a presenca de Si e Na sdo determinantes na
formacéo do N-A-S-H.

As espécies dissolvidas interagem formando estruturas mais polimerizadas para precipitar
como N-A-S-H quando o sistema atinge a saturacdo. A presenca de silica altamente
polimerizada afeta a cinética de formacdo de gel N-A-S-H, retardando o grau de reacéo e a
taxa de cristalizacdo de ze6litas (FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2009).

As zedlitas apresentam uma estrutura muito proxima ao gel aluminossilicato gerado na
geopolimerizagéo, por isso 0 mesmo pode ser considerado como um precursor onde estas séo
hidrotermalmente geradas (PROVIS, LUKEY e VAN DEVENTER, 2005a). A formagéo de
tal produto esta relacionada tanto ao gel precursor anteriormente formado (N-A-S-H) como

aos critérios de sintese utilizados na producéo do geopolimero.

Apesar de os geopolimeros serem considerados amorfos, alguns estudos mostram que em
certas condi¢des a sintese do mesmo resulta na formacdo de zeolitas cristalinas ou nano-
cristalina. Em amostras sintetizadas sem a presenca de silica dissolvida a formacado de zedlitas
¢ abundante, j& quando a concentracdo de silica do ativador € superior, a presenca de tais
cristais é reduzida (LLOYD, 2009).

Outra questdo importante relacionada a formacéo de zedlitas € o contetdo de agua no sistema
e a temperatura de sintetizacdo. As zedlitas sdo normalmente formadas para um elevado
contetdo de 4gua em uma elevada temperatura, porém nédo se tem uma distincdo clara perante
as condicdes que cada um é gerado (PROVIS, LUKEY e VAN DEVENTER, 2005a).
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Ainda sobre a temperatura na sintese de zedlitas, avaliando diferentes temperaturas de cura
para geopolimeros, Lloyd (2009) observou uma maior velocidade de formacdo de zeolitas
com incremento de temperatura. O autor ainda afirma que o produto serd& o0 mesmo
independente da temperatura de sintese, tendo apenas uma mudanca na sua velocidade de

cristalizacéo.

2.2.2. Fatores e relagOes importantes para geopolimerizacao

Nesse contexto, devido & importancia da quimica do sistema, assim como as condi¢des da
cura, surgem alguns parametros que sdo determinantes na formacdo de um material de
qualidade. Entre os principais estdo as relacfes entre os Oxidos, sendo estas representadas
sempre na forma molar. Entre as mais importantes destaca-se a relagdo molar SiO,/Al,O3, que
relaciona os dois principais 6xidos dos precursores, podendo ser acrescentado ao célculo o
SiO, proveniente do ativador. Também a relacdo M,O/SiO; (sendo M referente ao alcali

utilizado como ativador) e M,O/Al,O3, que relacionam a parcela de &lcali aos precursores.

A relagdo SiO,/Al,O3 € importante para determinar caracteristicas como resisténcia mecénica
e ao fogo. Como exemplo disso, Duxson et al. (2005) observaram na ativacdo do metacaulim
com silicato de sodio que relagbes Si/Al inferiores a 1,4 geram pastas com grandes poros
interconectados. J& amostras com relacdo superior a 1,65 apresentam uma porosidade com

pequenos poros distribuidos.

O teor de tais 6xidos também é determinante na formacdo do material. Um exemplo disso é o
processo de despolimerizacdo (DP) proposto para a ativacdo da escoria de alto forno, que esta
diretamente relacionado com a quimica dos precursores (DUXSON e PROVIS, 2008).
Aplicando a Eq. (1) pode se calcular a “facilidade” dos materiais precursores reagirem, onde
um elevado DP indica maior reatividade das redes de silicato. Maiores teores de silica geram
um menor DP, que significa uma menor reatividade ou dificuldade destes materiais reagirem.

DP = n(Ca0)- 2n(Mg0)—n(Al,03)—n(503)
" n(Si03)-2n(Mg0)-0.5n(Al503)

(equacéo 1)

Com relacdo a maior reatividade de ligagdes Al-O-Si em relacdo a Si-O-Si, € importante
considerar as propriedades &cido-base dos aluminatos e silicatos, onde a coordenacdo
tetraédrica do AI** e do Si** tem raio de 0,39 e 0,26 respectivamente, o que indica maior

acidez para Si*" e consequentemente uma ligacdo mais forte para Si-O (GARTNER e
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MACPHEE, 2011). Dessa forma, mesmo essa equacao sendo para a escéria de alto forno, ela
serve como indicativo de reatividade dos precursores. Avaliando tal equacdo, se a mesma
pode ser aplicada para outros materiais, uma maior presenca de alumina pode proporcionar

uma maior reatividade para as cinzas volantes classe F® perante a classe C.

Além da relacdo molar SiO,/Al,O3 intrinseca dos precursores, 0 aumento da mesma € possivel
a partir da adi¢do de um silicato soltvel. A adicdo de tal material afeta a cinética das reacdes
(RODRIGUEZ, 2012), melhorando as propriedades fisicas dos geopolimeros
(DAVIDOVITS, 1991).

Outra relacdo importante é a Na,O/SiO, uma vez que o grau de polimerizagdo esta conectado
com a mesma, podendo estes materiais serem provenientes do precursor como em alguns
casos do ativador. Criado et al. (2008), avaliando a relacdo SiO,/Na,O somente do ativador
alcalino com adigdo de silica soltvel para ativacdo de cinza volante, observaram a formacao
de geopolimeros a partir da variacéo da relacéo entre 0,19 e 1,17. Os autores constataram que
com o0 aumento desta relacdo ha variacdo de estruturas de silicato monomérico em dimeros,
trimeros ciclico e linear, consequentemente um maior grau de polimerizacdo. Analisando a
variacdo dessa relacdo, Gao et al. (2014), utilizando metacaulim com ajuste do teor de SiO;
com silicato de sddio, observaram uma menor quantidade de poros em pastas geopoliméricas,
consequentemente uma maior resisténcia mecanica para a relacdo 0,75. J& Vargas et al. (2011)
observaram na ativacdo de cinza volante com NaOH, que a relacdes Na,O/SiO;, de 0,2 ¢ 0,4
apresentam uma diferenca significativa perante a resisténcia a compressdo. O segundo

apresentou um fator de aumento de 10 vezes em amostras de argamassa curadas por 180 dias

A relacdo Na,O/Al,O3 é similar a Na,O/SiO,, mas tem como parcela sélida a alumina, que
normalmente é encontrada em precursores em menores teores que a silica, esta relacdo tem
grande importancia nos geopolimeros por controlar algumas reacdes (DUXSON et al., 2006);
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006). Neste contexto, Rahier et al. (2007) observaram um
maior calor de reacdo em pastas para a relagdo N/A = 1, da mesma forma um maior
desempenho mecénico, podendo assim ser considerada a relacéo ideal. Essa relagdo também é

utilizada por autores como Duxson et al. (2006) e Duxson et al. (2005). Outro fator

Do ponto de vista da composi¢do mineraldgica e propriedades, as cinzas volantes sdo divididas em duas categorias, que se
distinguem principalmente pelo teor de célcio. A cinza classe F contém mais de 70% de SiO,, Al,O; e Fe,05, jda cinza
classe C, comtém menos de 50% de SiO,, Al,O e Fe,05, tipicamente 15 a 40% de CaO (ASTM c618).
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importante de tal relacdo molar sdo os Oxidos presentes no precursor. A carga negativa
relacionada com a substituicao de silicio por aluminio tetraédrico é compensada pela presenca
de alcalis na estrutura. Provis et al. (2009) ainda comentam que a relacdo estequiométrica
(M+/Al = 1, M= metal alcalino) apresenta as melhores propriedades perante ligacdes
quimicas. Com o excesso de &lcalis ha a presenca de ligagdes falsas de hidrogénio associadas

a algumas ligacdes, o que altera o balanco de cargas da estrutura.

A cura é um fator importante em geopolimeros, principalmente frente a temperatura e a
umidade. O fator temperatura € importante para acelerar as reacdes de dissolucdo dos silicatos
e aluminatos e consequentemente acelerar as etapas de incremento de resisténcia
(RODRIGUEZ, 2012). Como exemplo, Granizo, Palomo e Fernandez-Jimenez (2014)
avaliaram a cura de geopolimeros baseados em metacaulim em temperaturas de 25 e 85 °C e
observaram um maior grau de reacdo com o uso de elevada temperatura para as primeiras
idades de cura. Da mesma forma, os autores verificaram que com o incremento de
temperatura, hd aumento de Si dissolvida no sistema, o que indica uma maior quantidade de
ligacbes Si-O. Ja Criado, Fernandez-Jiménez e Palomo et al. (2010) analisaram a cura de
cinza volante em 85°C em ambiente com umidade superior a 90% e com 40-50%, verificando
um aumento da resisténcia mecénica de pastas superior a 3 vezes para o primeiro caso. Além
disso, também observaram a producdo de um material mais denso e compacto, onde o alto
teor inicial de alumina ligou-se com a silica, formando um material com boas propriedades

mecéanicas ao longo do tempo.

A agua pode afetar o desempenho de forma positiva ou negativa, pois quando utilizadas em
pequenas quantidades aumenta o poder de ativacdo dos precursores, auxiliando as etapas de
policondensacdo e endurecimento. Entretanto teores muito reduzidos prejudicam a
homogeneidade da mistura. Com teores elevados, cristais maiores sdo formados, o que
implica uma menor resisténcia mecanica do material (BOCA SANTA, 2012). Apesar da dgua
ndo apresentar uma importancia estrutural, a mesma é fundamental para possibilitar a

homogeneidade e trabalhabilidade da mistura.

2.3. MATERIAS PRIMAS

Como ja apontado anteriormente nesta revisdo, as matérias primas utilizadas em geopolimeros

sdo basicamente fontes de aluminossilicato e um ativador alcalino. Esses aluminossilicatos
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devem apresentar uma quantidade considerdvel de material amorfo, assim como uma
dimensdo granulométrica adequada. Ja o ativador deve apresentar um pH elevado o suficiente
para conseguir dissolver a parcela amorfa do precursor sélido. Entre 0s mais usuais destacam-
se como precursores solidos as escérias granuladas de alto-forno, as argilas calcinadas e as
cinzas da queima do carvdo mineral, e como ativadores, silicatos e hidroxidos, que podem ser
utilizados separados ou combinados. O foco desta dissertacdo sera a utilizacdo de residuos
(cinza pesada, lodo de caulim calcinado e cinza de casca de arroz). Maiores informagoes
sobre os demais precursores poderdo ser encontradas em Provis e Deventer (2009); Shi,
Krivenko e Roy (2006) e Duxson e Provis (2008).

2.3.1. Precursores

2.3.1.1. Argilas calcinadas

A utilizacdo de argilas calcinadas como precursor em geopolimeros é realizada com
sucesso (MACKENZIE, 2009; DUXSON, LUKEY e VAN DEVENTER, 2006). O
material de mais elevada pureza é o caulim que podera ser ativado termicamente para
formar o metacaulim, sendo o mesmo utilizado em larga escala. Também podem ser
utilizadas outras fontes provenientes de processos alternativos, como é o caso da
producdo de um material a base dos residuos da industria papeleira (GARCIA et al.,
2008). Estes residuos apresentam um menor custo agregado e uma reducdo no impacto
ambiental gerado. Com o objetivo de entender melhor estes materiais, sera realizado uma
revisdo bibliografica das principais caracteristicas dos mesmos como matéria prima e

guando da sua utilizacdo em geopolimeros.

O caulim, que € o mais tradicional entre os utilizados, consiste em um minério a base de
aluminossilicato hidratado, que se encontra muito proximo a superficie terrestre e é de
grande importancia para diversor setores da industria. O Brasil representa 6,4% (2,2 Mt)
da producdo mundial, tendo como principais consumidores 0s setores de producdo de
papel e ceramicas (DNPM, 2013a). Porém, para permitir a utilizacdo desse material nessa
indastrias, a pureza do caulim deve ser superior a 90%, por isso muitas vezes sdo
necessarios processos complementares de beneficiamento. Nesse processo é gerado o
caulim de elevada pureza e um residuo a base de caulinita com algumas impurezas
(BARATA e ANGELICA, 2012).
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A partir do material com elevada pureza é produzido o metacaulim. O processo consiste
na calcinacdo do mineral em uma faixa entre 500 e 850 °C, o qual proporciona a
dexidroxilagdo da &agua presente na estrutura, transformando assim um material
previamente cristalino em amorfo (BICH, AMBROISE e PERA, 2009; PROVIS e
BERNAL, 2014). Atualmente ¢ um dos precursores mais tradicionais utilizados em
geopolimeros e apresenta uma elevada reatividade, sendo esta relacionada ao tamanho da
particula, pureza e cristalinidade do caulim utilizado (PROVIS e BERNAL, 2014).

Devido ao elevado custo associado a producdo do metacaulim, e até mesmo pelo fato de o
caulim j& ser bastante utilizado em outras inddstrias, surge a necessidade de buscar fontes
alternativas para produzir um material com caracteristicas similares. Nesse contexto surge o

préprio residuo gerado na producdo do caulim puro.

Este lodo é obtido durante o processo de beneficiamento do caulim (quadros em azul da
Figura 11) onde o material remanescente normalmente é tratado como residuo, sendo
destinado a lagoas de sedimentacdo (quadro vermelho da Figura 11). O material apds seco de
forma natural pela evaporacao da agua livre permanece armazenado, e com 0 tempo passa a
integrar a paisagem, servindo como base para vegetagdo rasteira (Figura 11). No caso do lodo
de caulim da regido norte do pais, até mesmo o residuo apresenta uma pureza apropriada para
possibilitar seu uso como material pozolanico (BARATA e ANGELICA, 2011), visto que o
mesmo € proveniente de uma matriz caulinitica de elevada pureza. Assim, esse lodo, quando
calcinado em temperaturas adequadas, apresenta caracteristicas muito similares ao
metacaulim (SOUZA, 2003).
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Figura 11 - Fluxograma do processo de beneficiamento de caulim
(BARATA, 1998)
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Figura 12 - Bacia de decantagdo do lodo de caulim (a) bombeamento
do lodo para as lagoas (b) lagoa de decantacdo apds secagem
(BARATA, 1998)

Do total gerando, aproximadamente 26% é residuo, o que representaria 0,55 Mt/ano, somado
ao estoque acumulado superior a 10 Mt (BARATA e ANGELICA, 2012). O residuo do
beneficiamento do caulim apresenta em sua composi¢do aproximadamente 92% de caulinita e
teores de quartzo (dioxido de silicio, SiO;) e anatasio (6xido de titanio, TiO;) como impurezas
(BARATA e ANGELICA, 2012). A calcinacio deste material possibilitaria a producio de
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0,47 Mt/ano de um material com caracteristicas similares ao metacaulim (BARATA e
ANGELICA, 2011). Esse material ja vem sendo estudado ha alguns anos para a utilizacio
como material pozolanico como adigdo em concretos de cimento Portland (BARATA, 1998;
SOUZA, 2003). O primeiro autor avaliou a calcinagdo em temperaturas de 700 °C a 900 °C, e
verificou que o intervalo entre 700 °C e 800 °C proporcionou uma maior reatividade ao
material. Ja Souza (2003) utilizou esse material calcinado a 750 °C como adi¢do ao cimento
Portland e obteve resultados satisfatorios. Posteriormente, Barata e Angélica (2011) avaliaram
varias temperaturas de calcinacdo para lodos de diferentes empresas e observaram novamente

que a mais adequada € a de 750 °C.

2.3.1.2. Alcali-ativacdo de argilas calcinadas

Sobre a utilizacdo de metacaulim em geopolimeros, Duxson et al. (2006) afirmam que esse
material pode ser empregado consistentemente, com propriedades previsiveis tanto durante a
preparagdo do material, quanto no desenvolvimento de suas propriedades. A reatividade do
material é relativa ao tamanho de particula, com uma maior reatividade para menores
dimens0es. Isso deve ser realizado principalmente com o controle no processo de calcinacgéo,

moagem e da qualidade do mineral utilizado.

Um fator importante na utilizacdo de metacaulim esta relacionado a presencga do aluminio em
suas ligacbes atdbmicas. Duxson et al. (2006) comentam que a liberacdo de aluminio na
solucdo pela fonte de aluminossilicato sélido controla a taxa, estequiometria e duracdo da
reacdo. Outra caracteristica desse material € sua elevada area superficial, o que
consequentemente causa uma maior reatividade inicial, assim como uma maior quantidade de

agua necessaria na mistura.

A velocidade de reacdo para formacgdo dos produtos, assim como a natureza dos mesmos Sao
dependentes do precursor utilizado, apresentando peculiaridades para cada material.
Normalmente os geopolimeros a base de metacaulim apresentam as seguintes etapas
(PROVIS, YONG e DUXSON, 2009):

a) ataque alcalino na estrutura de metacaulim resultam na liberacdo de
especies de silicato e aluminato na solugéo;

b) as interacBes entre as espécies dissolvidas e pelo silicato presente na

solucdo ativadora, levam a formacéo de oligbmeros de aluminossilicato;
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c) a dissolucdo prossegue até onde a dissolucdo do aluminato €
suficientemente alta para desestabilizar a solucdo do silicato com
consequente precipitacdo de espécies dissolvidas para inicio de formacao

do gel,

d) o gel polimérico inicia seu desenvolvimento do ponto onde o material
inicia a solidificacdo. O tempo necessario para isso depende em grande
parte da concep¢do da mistura e da temperatura de cura, assim como a

presenca de outros contaminantes.

Por muitos anos pesquisadores propuseram modelos para geopolimeros a base de metacaulim,
entre eles Davidovits (1991) propds uma representacdo estrutural baseada em diferentes
zedlitas, selecionadas de acordo com a relacdo Si/Al e pela espécie do céation alcalino. No
entanto, o pesquisador ndo indicou o papel da 4gua ou como a desordem estrutural influencia
na conectividade das ligagGes. Provis, Yong e Duxson (2009) acrescentam que a pesquisa
realizada por Barbosa, Mackenzie e Thaumaturgo (2000) conquistaram avancos importantes
neste tema. Os autores agregaram para 0 modelo estrutural proposto por Davidovits um
diagrama estrutural relacionando a 4gua com os cations dos &lcalis associados com a estrutura

de aluminossilicato.

Pela dificuldade de uma representacdo confiavel perante o0 método proposto, aqui sdo expostas
algumas caracteristicas que descrevem geopolimeros a base de metacaulim (PROVIS, YONG
e DUXSON, 2009):

a) aestrutura do gel é a de um aluminossilicato com equilibrio de carga, com
a ordem local fortemente similar ao observado em zedlitas e relacionados

minerais aluminossilicatos;

b) as caracteristicas estruturais sdo determinadas pela relacdo Si/Al e pela

natureza do cétion alcalino presente;

c) cada ligacdo de aluminio tetraedrico é equilibrada pelo cation de um metal
alcalino. O céation de metal alcalino ndo vai associar-se diretamente com o
atomo do Al, e sim com um ou mais atomos de oxigénio em torno do

aluminio;

Alcali-ativagio de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores tradicionais e silicato de sodio alternativo



48

d) o gel formado em uma relacdo estequiométrica (M+/Al = 1), quando bem
curado, € predominantemente conectado e possui apenas algumas néo-
pontes de oxigénio, porém, se possuir excesso de alcalis ou se encontrar
mal curado, ocorrerdo sitios de “ndo-pontes” de oxigénio associados com

algumas posic¢des de enquadramento;

e) aescassez de hidroxilas ligadas a estrutura significara que a agua presente
esta geralmente localizada nos poros, e estes poderdo estar na escala de
nanoporos até macroporos em proporg¢Oes variaveis, dependendo da

quimica e do histdrico térmico da amostra;

f) dentro da estrutura, AI™-0-AI"™) a ligaco é desfavorecida, a preferéncia
é termodinamica, onde sitios de Al tendem a ser cercados por vizinhos de

Si em uma estrutura geopolimérica totalmente coordenada.

As principais caracteristicas microestruturais da pasta sdo resisténcia mecénica, que esta
relacionada a sua composicdo, principalmente a relacdo Si/Al, que também € determinante
para a porosidade da matriz ligante. Essa por sua vez é uma das caracteristicas responsaveis

por caracteristicas que melhoram a durabilidade do geopolimero (DUXSON et al., 2005).

Para a ativacdo de metacaulim com solucdo de NaOH ha a formacdo de estruturas
predominantemente do tipo sodalita’ com algumas fazes zeoliticas. J4 o uso de silicato
apresenta certa similaridade, porém favorece a formacédo de uma menor quantidade de “n” nas
ligagdes Q*(nAl). Com isso, sistemas de baixo Si favorecem a formagéo de zeolitas e as de
alto Si sdo mais resistentes a cristalizacdo, de modo que a adicdo de silicato proporciona um
sistema mais homogéneo (PROVIS e BERNAL, 2014).

A relacdo SiO,/Al,O3 do geopolimero produzido com metacaulim ou materiais similares é
dependente da composicao do precursor, onde 0 aumento dessa relacdo se da com a adicao de
silicato de sodio. J& a relagdo Na,O/SiO, pode ser ajustada com a adi¢do de um ativador.
Entre os trabalhos observados, vérias séo as relacbes Na,O/SiO, estudadas. No trabalho de
Gao et al., (2014) esse teor variou entre 0,5 e 1, obtendo-se um maior desempenho mecanico
com 0,66, porém, € indicado para producdo de cimentos geopolimericos uma relagao variando
entre 0,21 e 0,36 (DAVIDOVITS 1985 apud VARGAS 2006).

% Mineral a base de silicato de sédio com cloro (Na,Al;(SiO,);Cl)
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2.3.1.3. Cinzas da queima do carvdo mineral

No processo de queima do carvdo mineral, basicamente dois residuos sdo formados. Um
material leve, que se apresenta na forma de pd muito fino transportado pelos gases da
combustdo, denominado cinza volante ou leve. O outro que se apresenta de forma mais
grosseira e ndo consegue ser transportado pelos gases, ficando assim depositado no fundo do
forno, denominado cinza pesada. Ambos materiais sdo constituidos predominantemente por
oOxidos de silicio (SiO,) e de aluminio (Al,O3), sendo que os Oxidos de ferro (Fe,O3) e célcio

(CaO) sao dependentes do tipo de carvao.

A origem da matéria organica e as caracteristicas fisicas como pressao e temperatura durante
a formacdo do carvdo sdo determinantes para a qualidade do mesmo perante seu poder
calorifico, o qual é inversamente proporcional ao percentual de geracdo de cinzas (grade). No
caso do Brasil tem-se um percentual de aproximandamente 80% de geracédo de cinza volante e
20% de cinza pesada para o total de cinza, sendo isso dependente da cinza e do processo de

combustdo utilizado.

Perante a calcinacdo do carvdo mineral dois processos se destacam. O primeiro esta
relacionado a combustdo em leito de arraste, que é o sistema mais importante na regido sul do
Brasil, responsavel por 95% da geracdo atual. O mesmo produz em torno de 75% de cinza
volante (particulas muito finas) e 25% de cinza pesada (particulas grosseiras). O segundo
processo € o de leito fluidizado onde a queima é feita em um processo continuo. Esse
processo proporciona um melhor aproveitamento do carvdo e uma geracdo de cinzas
diferenciada, podendo a parcela de cinza pesada ser na ordem de 5% (ROHDE et al., 2006). A
composicdo de 6xidos para ambos modos de combustdo é muito similar, porém caracteristicas

fisicas e de reatividade sdo relativas ao processo.

Segundo Vargas (2006), a cinza volante € constituida predominantemente por fases vitreas.
Possuem também fases cristalinas em quantidades menores, principalmente quartzo, mulita,
magnetita e hematita. O teor de fase vitrea atribui reatividade a cinza volante, onde a menor
dimensdo granulométrica e a maior area especifica melhoram a eficiéncia do mesmo como
material pozolanico (HOPPE, 2008).
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Muitas vezes este material pode ter baixa reatividade, segundo Vargas (2006). Isso pode ser
causado devido: (1) a camada superficial vitrea das esferas ser densa e quimicamente estavel,
a qual protege os constituintes internos, que sdo porosos, esponjosos, amorfos e reativos; (2)
as ligagdes vitreas de silica-alumina com elevada quantidade de Si e Al, e baixas quantidades
de Ca, estdo fixas, sendo que estas ligacOes deverdo ser quebradas para a atividade ocorrer.
Esses fatores também sdo validos para a cinza pesada, no entanto, por apresentarem graos
mais grosseiros, necessitam também de processo de moagem para obtencdo de uma particula

menor e mais reativa.

Outro fator determinado pela origem do carvdo € a composicdo quimica das cinzas, sendo
varidvel em diferentes locais do mundo. A Tabela 1 apresenta algumas composicdes para
cinzas pesadas de diferentes origens. Em estudo realizado nas principais geradores de cinzas
no Brasil, (ROHDE et al., 2006) identificaram a predominancia de cinzas com teores de SiO;

superiores a 60%, o que é similar aos de varios paises, com excessdo da Tailandia e Italia.

Tabela 1 - Composicdes de cinzas pesadas observadas por alguns pesquisadores
pelo mundo

Autor Chindaprasirtetal. Hagetal. Xuetal. Kim et al. Rohde Rohde Rohde
Usina termoelétrica de Aracruz celulose  Usina termoelétrica
Origem Tailandia Italia China  Coreia do sul Charqueadas - Brasil - S.A Guaiba - Brasil -  Presidente Médici
RS RS Candiota - Brasil - RS
Ano 2009 2014 2010 2012 2006 2006 2006
SiO2 38,8 46,2 61,17 58,3 63,3 62,5 66,7
Al203 21,3 27 26,78 22,2 24,5 24,6 19,2
Fe203 12,1 10,61 4,35 7,62 4,5 3,9 9
CaO 16,5 9,07 2,06 4,4 1,31 4,7 0,6
TiO2 0,8 2,6 0,95 - 0,98 0,98 0,72
K20 2,5 1,41 1,54 - 1,6 1,1 1,2
2.3.1.4. Ativacdo de cinzas da queima do carvdo mineral

O gel formado pela ativacdo de cinzas volantes com baixo teor de célcio € muito similar ao
obtido para o metacaulim, onde sdo formadas estruturas tetraedrais de N-A-S-(H) (PROVIS;
BERNAL, 2014). Complementarmente os autores ainda afirmam que a estrutura de gel para
cinza volante é predominantemente de natureza Q* com distribuicdo de Q*(1Al), dependendo
da relacéo Si/Al reativa da cinza, assim como o contetdo de silica do ativador. A maioria dos
trabalhos realizados utiliza a cinza volante (CRIADO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO,
2007; PALOMO, GRUTZECK e BLANCO, 1999), mas devido & semelhanca desta com a

cinza pesada, os produtos formados e reacdes existentes séo muito similares.
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Algumas diferengas na ativacdo de cinzas volantes e pesadas foram analisadas por
Chindaprasirt et al. (2009), sendo os materiais originarios da queima do carvao na Tailandia,
as quais possuiam aproximadamente 60% de SiO, + Al,O3, tanto para na parcela leve quanto
na pesada. Os geopolimeros de cinzas volantes ativadas com hidroxido de sddio apresentaram
uma melhor resisténcia mecénica (24~35 MPa) quando comparados as misturas com cinza
pesada (9~18 MPa). Observando a microestrutura dos geopolimeros, os autores identificaram
que para a cinza volante, boa parte do material ndo reagido era composto principalmente por
gréos maiores. Para as misturas com cinza pesada foi constatada a presenca de carvéo, assim
como particulas irregulares e porosas, o que provavelmente enfraqueceram a matriz

geopolimérica.

Para a ativacdo da cinza volante Criado, Palomo e Fernandez-Jimenez (2005), utilizando uma
cinza classe F, observaram um melhor resultado de resisténcia mecanica (~55 MPa) para
ativagdo com NaOH em ambiente de elevada umidade. Ja Silva et al. (2014) observaram para
uma cinza volante classe F um melhor desempenho mecanico aos 90 dias (~18 MPa) para
argamassa ativada com NaOH e Ca(OH), para uma relacdo C/S de 0,05, sendo a cura em 80

°C nas primeiras 24 horas.

Para a ativacdo de cinza pesada, Kim et al. (2012) obtiveram 52 MPa com hidroxido de sodio
em uma concentracdo de 12 e 15 M aos 28 dias. A cura desses geopolimeros foi feita durante
48 h a 60 °C. Ja& Xu et al. (2010) usando cinza pesada proveniente da queima em leito
fluidizado circulante, obtiveram um geopolimero com resisténcia de aproximadamente entre
21,7 e 32,7 MPa, usando silicato de sddio como ativador para uma relacdo SiO,/Al,O3 entre
2,14 e 2,41. E importante observar que a composicdo da cinza pesada utilizada por Xu et al.

(2010) é muito similar as cinzas geradas no Brasil, porém o tipo de combustéo € diferente.

Utilizando cinza pesada brasileira proveniente da regido sul, Boca Santa (2012) estudou
algumas combinagdes com metacaulim variando as concentragdes de ativadores. Segundo a
autora o melhor desempenho foi obtido para misturas com uma relagdo 2:1 (cinza pesada:

metacaulim) com uma concentracédo de NaOH de 15 mols/I.

Normalmente a cinza volante apresenta uma area superficial maior que a cinza pesada, assim
como um indice de amorfismo superior, por isso € esperado uma maior facilidade na ativacéo

da cinza volante. Em casos onde se deseja uma maior resisténcia mecanica, a cinza pesada
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pode passar por um processo de beneficiamento como separagdo e moagem, 0 que aumentaria
sua area especifica, isso causaria um aumento de custo para 0 material, mas em determinadas
circunstancias poderia tornar seu uso viavel. Outra alternativa seria beneficia-la a partir da

retirada de residuos de carvao.

2.3.2. Ativadores

O ativador em geopolimero necessita de um componente alcalino na forma aquosa. Assim, 0s
mais tradicionais sdo os hidroxidos (Na, Ca, K ...) e os silicatos (Na e K), podendo ainda
utilizar carbonatos ou sulfatos (PROVIS e BERNAL, 2014). Usualmente se usa como
ativadores a mescla entre silicatos (liquido ou sélido dissolvido em agua) e hidroxidos (sélido
com dissolucdo em agua) (CRIADO, PALOMO e FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005).

Para uma melhor compreensdo dos materiais utilizados nessa pesquisa, serdo descritos apenas
hidroxido e silicatos a base de sdédio. Maiores informacdes sobre os demais podem ser
encontrados em Provis (2009), Ingram, Baza e Garci (2002), Bordar et. al (2011) e Aydin e
Baradan (2014).

2.3.2.1. NaOH

O NaOH ¢ a base de hidréxido mais utilizado em geopolimeros, sendo o mais barato e com
maior disponibilidade, no entanto a natureza altamente corrosiva de tal material requer
equipamentos apropriados para sua mistura (PROVIS, 2009). E produzido a partir da
eletrolise aquosa do cloreto de sddio. Geopolimeros ativados com NaOH apresentam a
tendéncia de formacdo de estruturas zeoliticas, que originalmente apresentam uma resisténcia
inferior ao N-A-S-H formado e para alguns sistemas um decréscimo de resisténcia ao longo
do tempo (PROVIS, LUKEY e VAN DEVENTER, 2005). Da mesma forma apresentam uma
tendéncia de formacéo de eflorescéncia devido a baixa reatividade antes do endurecimento, o
que leva a formacdo de uma solucdo rica em alcalis em uma matriz geopolimérica porosa
(PROVIS e BERNAL, 2014).

2.3.2.2. Silicato de sédio

O silicato normalmente € produzido a partir da calcinagdo de um carbonato com uma fonte de
silica em uma temperatura entre 1400 e 1500 °C (FOLETTO et al.,, 2006). Os mais
tradicionais sdo os de sodio e potassio, porém o de sodio tem um processo de producdo mais

simplificado, e seu preco é reduzido, por isso € o mais utilizado.
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O silicato de sddio é a combinacdo de SiO,, Na,O e H,O, sendo altamente soltvel em agua
qguando originalmente no estado solido. Representado quimicamente pela equacdo
Na,SiO3:nH,0, onde a relagdo molar SiO,:Na,O, ¢ denominada mddulo de silica. Este
modulo pode variar conforme as caracteristicas necessarias para a composicdo de um
determinado material. Quanto maior for o valor do pH da mistura, maior sera sua viscosidade,
sendo que este comportamento se obtém a partir de proporcionamentos com relacfes
menores. A relacdo molar (SiO,:Na,O = 1), representa a equagdo quimica basica, representada

na Figura 13 pela linha vertical intermediéria.
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Figura 13 - Diagrama ternario de fases do silicato de sédio (INGRAM
et al. 2002)

O ativador exerce uma influéncia importante no processo de geopolimerizagdo. Para
exemplificar esse processo com silicato e hidroxido, um modelo de dissolugédo e formacéao da
fase hidratada é proposto na Figura 14 com base no estudo realizado por Lloyd et al. (2009).
Os autores analisam o comportamento destes ativadores em uma mistura com cinza volante.
Com isso, vé-se que na ativacdo com hidréxido ha um periodo intermediario em que as
particulas precisam iniciar a dissolugdo para que ocorram posteriores ligacGes. J& para o
silicato, onde a silica apresenta-se no estado dissolvido com algumas moléculas de silicio

prontas para fazer ligacGes, onde o aumento da resisténcia é conquistado mais rapidamente.
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Figura 14 - Processo de ativacdo com hidréxido e silicato de sodio®

Segundo (DUXSON et al., 2006), baixos teores de silica dissolvidos no silicato favorecem a
formacédo de estruturas com alto grau de ordenacdo em curtos espacos de tempo. Os mesmos
autores afirmam que a relacdo SiO,/Na,O modifica de forma importante o grau de

polimerizacdo dos materiais dissolvidos em solugdo de silicato alcalino.

Um estudo comparativo para alcali-ativacdo do metacaulim com hidréxido de sodio e silicato
de sddio foi realizado por Zhang et al. (2012) e Zhang et al. (2013), que concluiram que a
relacdo Na/Al no processo de geopolimerizacdo representa maior influéncia no
desenvolvimento das reacdes do que a temperatura e a relacdo Si/Al. Também foi observado

gue o uso do silicato de sodio retorna maiores beneficios, uma vez que 0 mesmo proporciona

19 Notas de aula apresentadas na disciplina topicos especiais em engenharia - Producéo e caracterizagdo de
ligantes e materiais cimenticios de baixo impacto ambiental, ministrada no PPGEC/UFRGS em 2013/3.
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melhoras no processo de geopolimerizagdo e ajuda a formar uma pasta mais compacta,

conferindo a esses materiais melhores propriedades mecanicas.

2.3.2.3. Silicato de sédio alternativo

Pelo melhor desempenho proporcionado pelo silicato, assim como pelo elevado custo
energético e ambiental desses materiais produzidos de forma tradicional, ~300g de CO,/kg
(HEATH, PAINE e MCMANUS, 2014), surge a necessidade de desenvolver ativadores de
base silicato de sédio alternativos. Para possibilitar a producdo de tal material, com uma
reduzida emissdo de CO,, é necessario testar um processo alternativo com menor custo

energético utilizando materiais ndo convencionais de também reduzido impacto ambientais.

Em geopolimeros, o mais tradicional é utilizar o silicato produzido industrialmente, porém
alguns trabalhos utilizam algumas fontes de silica amorfa adicional, que na presenca de uma
solugéo alcalina apresentam elevada dissolucdo, formando um material similar ao silicato.
Dessa forma, Zivica (2006) sugere a utilizacdo de uma solucéo de hidroxido em conjunto com
a silica ativa. O autor avaliou misturas com este ativador alternativo e escorias de alto forno, e
observou uma melhora no desempenho mecanico quando comparado a ativagdo com apenas
hidréxido de sodio e curados em temperatura ambiente, da mesma forma uma densificacdo da

matriz ligante.

Outra fonte de silica amorfa é encontrada em cinzas de casca que arroz, e essa possibilidade
foi testada por Bernal et al. (2011). Os autores avaliaram um silicato de s6dio comercial (SS),
um ativador produzido com silica ativa (SFA) e um baseado em cinza de casca de arroz
(RHA) para combinagOes entre escoria e metacaulim. Os autores observaram um bom
desempenho mecanico para misturas com ativador alternativo a partir em cinza de casca de
arroz, obtendo em algumas situacGes desempenho superior as encontradas em misturas

produzidas com o silicato comercial (Figura 15).
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Figura 15 - Resisténcia a compressdo da combinacdo entre escéria
granulada de alto forno (GBFS) e metacaulim (MK) com ativadores
alternativos (SS — silicato de sodio, SFA — silicato a base de silica
ativa, RHAA — Silicato a base de cinza de casca de arroz) (a)
SiO,/Al,03= 3 (b) SiO./Al,03= 3,8 (BERNAL et al., 2011)

Para os dois casos relatados, ambos ativadores com incremento de silica amorfa apresentam
certa similaridade com o silicato de s6dio comercial, visto que o elevado indice de amorfismo
do material solido permitiu uma maior velocidade de reacdo e formacdo de silicatos
hidratados. Dessa forma, fica claro que é possivel produzir um silicato alternativo que

propicie tdo boas propriedades ao geopolimero como com o silicato comercial.

Usando desse conhecimento, alguns pesquisadores ja produziram esse material dissolvendo a
silica presente na cinza de casca de arroz. Kalapathy et al. (2000) primeiramente lavou a cinza
de casca de arroz com solucdo de acido cloridrico para retirar alguns minerais que também
estdo presentes como K, Na, Ca, Mg, Fe e Mg, com posterior dissolu¢do da silica amorfa em
solucdo com NaOH, obtendo 91% de silica dissolvida para a solu¢do com 1 Mol de NaOH. J&
Foletto et al. (2006), utilizando dissolucdo da silica amorfa em solucdo aguosa com NaOH em
diferentes temperaturas, observaram uma melhor desempenho, associado a converséo de silica
para situacdo em que a solucgéo foi obtida entre as temperaturas de 100 e 200 °C em um tempo
de mistura de 60 minutos. Porém, a situacdo ideal foi observada para a mistura em 200 °C
durante um periodo de 30 minutos, chegando a valores superiores a 90% de dissolucdo da

silica amorfa, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 - Porcentagem de conversdo da silica amorfa em funcgéo do
tempo e temperatura (FOLETTO et al., 2006)

Neste contexto, este trabalho apresentara outra possibilidade de obtencdo deste silicato a partir
da dissolu¢do da cinza de casca de arroz, visto este ser um residuo de grande montante no sul
do Brasil. Outro fator importante é a utilizacdo de uma forma alternativa de obtencdo, que
possibilita um menor gasto energético, tornando-se uma possibilidade interessante testada

neste trabalho.

2.4. LACUNAS DE CONHECIMENTO

Apesar da grande quantidade de pesquisas realizadas em todo o mundo, alguns aspectos
carecem de uma melhor compreensédo. Entre os principais, destacam-se a melhor compreensédo
do processo de geopolimerizacdo e produtos formados a partir do uso de diferentes
precursores. Da mesma forma a obtencéo e conhecimento de geopolimeros produzidos a partir

de diferentes fontes de ativacéao.

Perante os precursores, tem-se um amplo conhecimento para 0s materiais tradicionais com
CV, MK e EGAF. Demais fontes de aluminossilicato, que normalmente apresentam uma
maior quantidade de impurezas apresentam um processo de geopolimerizagdo néo totalmente
compreendido, assim como seus produtos formados. Isso se deve principalmente as
caracteristicas de reatividade dos materiais e da presenga de diferentes o0xidos, que podem

causar diferentes reac6es e produtos.
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Outro fator importante esta relacionado ao ativador alcalino. A maior quantidade de estudos
se basea na utilizacdo de hidroxido e silicato de sddio, onde o silicato apresenta uma melhora
de desempenho consideravel. Apesar disso 0 mesmo necessita de um elevado consumo
energétivo e representativa emissdo de CO,, o que justifica a producdo de um silicato
alternativo, mais barato e menos impactante ao meio ambiente. Entre as opc¢des estudadas esta
a utilizacdo de materiais ricos em silica como cinza de casca de arroz e silica ativa como
incremento para a relagdo molar SiO,/Al,O3. No entanto, ndo se tem um amplo conhecimento
da parcela dissolvida nem das espécies de silicato formado, o que dificulta a compreensdo dos
produtos formados. As impurezas presentes nas fontes de silica também € uma questdo

importante a ser estudada.
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3. MATERIAIS E METODOS

Com o intuito de contribuir com a difusdo do conhecimento de cimentos geopoliméricos a
partir de residuos de diferentes setores da industria, planejou-se um programa experimental
que respondesse algumas das ddvidas e lacunas existentes na literatura. Os principais
aspectos avaliados estdo relacionados com os produtos formados, microestrutura e resisténcia
mecanica a compressao. Dois materiais provenientes de residuos foram utilizados como
precursores, sendo os mesmos avaliados separadamente e em composi¢@es binarias. Um
terceiro residuo foi utilizado como fonte complementar de silica na produgdo de um ativador
alternativo. O trabalho deu énfase para a producdo de pastas geopoliméricas, avaliando

resisténcia a compressdo e tendo a avaliagdo de microestrutura como analise complementar.

3.1. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Inicialmente serd apresentada uma breve descricdo dos métodos utilizados para
caracterizacdo dos materiais e dos geopolimeros produzidos, onde os equipamentos utilizados
sdo apresentados. Ja na parte de materiais € exposto o processo de beneficiamento ou
producdo, assim como a caracterizacdo dos mesmos, sendo estes utilizados até o fim da
pesquisa. A seguir é apresentada a execucdo do programa experimental que foi dividido em

fases (descritas a seguir), sendo cada uma apresentada em um capitulo independente.

e Fase 1 — Producao de geopolimeros a base de cinza pesada (CP) como
precursor. Nessa etapa foi utilizada a cinza pesada como precursor, sendo
a ativacdo realizada com hidréxido de s6dio (NaOH) e silicato de sodio
(SS). Sistemas geopoliméricos com diferentes teores e tipos de ativadores
alcalinos foram produzidos com o objetivo de avaliar o efeito da
concentragdo molar, assim como o efeito do conteudo de silicatos soltveis
nas misturas. Os materiais produzidos foram analisados mecanicamente a
partir da determinacdo da resisténcia a compressdo. Complementarmente
se avaliou as principais caracteristicas microestruturais dos produtos

formados a partir das diferentes técnicas instrumentais com o objetivo de
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entender o comportamento mecanico e o efeito dos diferentes critérios de

sintese dos materiais produzidos;

e Fase 2 —Producdo de geopolimeros a base de lodo de caulim calcinado
(LCC) como precursor. Nessa etapa foi utilizado como precursor para a
producdo de geopolimeros o lodo de caulim calcinado, sendo sua ativagao
realizada com NaOH e SS. Da mesma forma que na fase anterior, ensaios

de caracterizacdo mecanica, fisica e microestrutural foram realizados;

e Fase 3 — Producédo de geopolimeros a base de sistemas binarios com
diferentes teores de LCC e CP como precursores. Nessa etapa a
ativacdo para diferentes relagcbes entre precursores foi realizada com
NaOH e SS em diferentes teores. Ensaios de caracterizacdo mecénica e
microestrutural também foram realizados para compreender os fendmenos

para tais critérios de sintese;

e Fase 4 — Producdo e avaliacdo de um ativador alternativo baseado em
um residuo agroindustrial. Com os resultados obtidos na fase 3, foi
avaliada a utilizacdo de um ativador alternativo de menor impacto
ambiental, o qual é baseado na dissolu¢do da silica presente na cinza de
casca de arroz (CCA) em uma solucdo de NaOH. As proporcdes de CCA
e NaOH foram ajustadas para obter as condi¢fes de sintese anteriormente
utilizadas para o silicato comercial. Os resultados de resisténcia a
compressdo e microestrutural foram realizados para uma possivel

comparagdo com os geopolimeros produzidos nas fases antecedentes.

A Figura 17 relaciona a atividade realizada em cada etapa com os materiais utilizados, assim
como os principais ensaios e analises que foram realizados em cada fase. Os processos de
beneficiamento aqui apresentados serdo melhor detalhados ao longo do capitulo, da mesma

forma os ensaios e analises realizados.
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Figura 17 - Programa experimental geral

3.2. METODOS

Os materiais provenientes de residuos utilizados foram caracterizados a partir de analises

quimicas e de microestrura a fim de compreender suas caracteristicas, assim como
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possibilitar o proporcionamento dos geopolimeros a base de tais materiais. A Tabela 2

apresenta as andlises realizadas para a caracterizacdo dos materiais. Algumas dessas analises

também foram utilizadas para a caracterizacdo dos geopolimeros produzidos.

Tabela 2 - ensaios de caracterizacdo dos materiais e dos geopolimeros produzidos

Técnica

Objetivo

Equipamento

Caracteristicas

Fluorescéncia de
raio-X
(FRX)

Obteng¢do da composicdo de éxidos das
matérias-primas. Possibilita o cdlculo
das relagdes entre os materiais
precursores e ativadores

Shimadzu, modelo XRF1800
LACER/UFRGS

Difracdo de
raio-X
(DRX)

Analise cristalografica qualitativa da
matéria prima. Permite a identificagdo
dos compostos dos precursores e
produtos formados nos geopolimeros.

Philips X'Pert MPD Tubo PW
3373/00 detector PW 3011/10
LACER/UFRGS

Siemens D5000 (Cu Kal,
A=1,54178A)
University of Sheffield

passo 0,02°, velocidade
0,5°/min
26 (5°a 75°)

20 (5°a55°)

Granulometria a
laser

Verificagdo do tamanho médio e
distribuicdo granulométrica das
particulas

Cilas, modelo Cilas 1180
Liquid LACER/UFRGS

Faixa de analise 0,04 a 2500
pm
Dissolugdo em alcool
isopropilico

Area superficial
BET

Verificagdo da area superficial dos
materiais

Nova Station A LACER/UFRGS

Atmosfera de nitrogénio

Calorimetria

Acompanhamento do fluxo de calor
relacionado as reagdes exotérmicas
para as diferentes etapas do processo
de geopolimerizagdo. Permite a
identificagdo dos picos de calor
referentes as etapas de dissolugdo e
polimerizagdo

Tam Air
LAMTAC (UFRGS)

Temperatura da linha de base
25°C e 50°C com mistura interna
de 2 min

Espectroscopia de
infra vermelho
com transformada
de Fourier (FTIR)

Analise da natureza das ligagbes
quimicas entre os &tomos constituintes
darede. Permite a identificagdo das
ligagdes quimicas a partir dos niveis de
energia .

Perkin Elmer FTIR
Spectrometer
University of Sheffield

Banda de variagdo entre
400cm™ a 4000cm™ com
preparagdo e medi¢do
mediante metodologia de
pastilhas de KBr comprimidas

Analise da variagdo da perda de massa
ao longo do incremento de

Shimadzu TA-60WS
LACER/UFRGS

10°C/min em atmosfera de
nitrogénio com fluxo de

Analise a
termogravimétrica temperatura. Permite a identificagdo | Perkin ElImer TGA 4000 com nitrogénio de 100ml/min.
g(TGA) das picos de perda de massa, que espectrometro para analise Temperatura entre 40°Ce
podem ser relacionada hd um de gases acoplado 1000°C comprimeira isoterma
especifico elemento University of Sheffield de 1h em 40°C
Microscopia Analise da morfologia das particulas e

eletronica de
varredura (MEV)

composi¢ao elementar. Permite a
andlise pontual dos elementos

(MEV/EDS)JSM 5800
(MEV) JMS 6060 CME/UFRGS

Voltagem 20 kV
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A seguir sdo descritos com mais detalhes as analises realizadas nos geopolimeros produzidos,
a fim de facilitar a compreensdo do metodo. Da mesma forma, sdo expostas informacdes
necessarias de resultados obtidos por outros pesquisadores no uso de tais técnicas, as quais

foram utilizadas na analise dos resultados.

3.2.1. Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado para possibilitar a caracterizacdo mecanica
dos geopolimeros produzidos. A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas NBR 7215
(1996) indica 0 método de ensaio para a determinacdo da resisténcia a compressdo com 3
corpos de prova cilindricos de 5 cm de didmetro e 10 cm de altura. Pela mesma considerar
argamassa de cimento Portland e devido ao elevado consumo de material para o ensaio,
optou-se por utilizar amostras em tamanho reduzido, por isso foi utilizado um corpo de prova
ctbico de 2 cm de aresta. Metodologia similar ja foi adotada por Costa (2013)* em sua

pesquisa. Foram utilizados 5 corpos de prova para cada combinagéo avaliada.

Para poder utilizar amostras em escala reduzida foi necessario primeiramente realizar um
estudo sobre a quantidade de amostras necessarias para obter um resultado representativo.
Esse estudo envolveu inicialmente etapas de moldagem e preparacdo das pastas, assim como
avalizacdo das caracteristicas do equipamento de ensaio. O equipamento utilizado foi uma
prensa EMIC DL 20000, com uma célula de carga acoplada de 200 kN com precisdo de 1 N,

e com um deslocamento de 0,5 mm/min.

Para producao dos corpos de prova, utilizou-se uma férma de acrilico, onde a moldagem foi
realizada em duas etapas. Inicialmente preencheu-se a férma até a metade, realizando o
adensamento em mesa vibratdria durante 20 segundos. Ap6s o completo preenchimento das
amostras a mesma foi adensada por mais 40 segundos. Os tempos de vibracdo foram
definidos a partir de trabalhos preliminares. O processo de mistura foi realizado em
argamassadeira de eixo vertical durante 7 minutos em velocidade lenta. Ao completar o
procedimento de moldagem a férma foi envolvida em filme plastico e mantida em cura com
umidade superior a 95%, a temperatura de 50°C. Apds um dia nessa condicdo de cura, 0S

corpos de provas foram armazenados em temperatura ambiente envolvidos em filme plastico.

1 COSTA, E. B. Aproveitamento do residuo de anodizag&o do aluminio na produgao do cimento sulfoaluminato
de célcio belitico. Dissertagdo (Mestrado em engenharia Civil) - Programa de P6s Graduagdo em Engenharia
Civil da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 160p. 2013.
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3.2.2. Calorimetria isotérmica

Na calorimetria, a reacdo exotérmica proveniente das reacGes que ocorrem ao longo do
processo de formacédo do geopolimero pode ser medida, permitindo assim a identificacdo das
fases e também a mensuracdo do calor total gerado. O ensaio foi realizado em um
microcalorimetro da marca Tam Air com misturador integrado, com uma temperatura de
estabilizacdo de 25 °C ou 50 °C. O ativador foi adicionado ao precursor, com o auxilio de
uma seringa apos estabilizacdo da temperatura dos materiais e entdo foi iniciado o processo
de mistura interna, o que possibilitou a medida do calor gerado desde a adicdo do ativador até
a total estabilizacdo da curva de calor. As misturas foram realizadas com 0s mesmos critérios
de sintese determinados para os demais ensaios, sendo a mistura realizada com um total de 3g
de precursor e com um tempo de mistura interna de 2 minutos. Apds o ensaio, foi sempre
verificada a homogeneidade da mistura, em situacdes em que a mesma ndo era identificada, o

ensaio era repetido.

Segundo Provis (2006), os mais importantes resultados obtidos por meio da calorimetria se
enquadram nas seguintes categorias: (a) determinacdo da relacdo entre grau de reacdo e
propriedades fisicas, e (b) elucidacdo dos mecanismos de reacdo. Segundo Zhang et al.
(2012), a analise desse resultado com ensaios complementares como DRX, FTIR e
MEV/EDS possibilitam uma anlise mais consistente.

Em geopolimeros, quando é realizada a mistura interna, é possivel acompanhar o fluxo de
calor desde a adicdo do ativador, possibilitando observar a formacdo do primeiro pico de
liberacdo de calor, que é caracteristico da absorcdo da solucdo na superficie do material, que
ocorre nos primeiros minutos (YAO et al., 2009). O segundo pico ocorre pela quebra das
particulas do aluminossilicato e muitas vezes acontece em paralelo ao primeiro pico
(ZHANG et al., 2013). Ambos sdo dependentes da quantidade de OH- da mistura, o que pode

ocasionar a formacdao de picos sobrepostos, aparentando apenas um.

Um terceiro pico é formado apos a dissolucdo e quebra das particulas, onde as mesmas se
reorganizam, iniciando o processo de geopolimerizacdo (ZHANG et al., 2013). Yao et al.
(2009) comentam que a geopolimerizacdo para 0 metacaulim pode ser definido em trés
estagios: (a) desconstrucdo, (b) polimerizagdo e (c) estabilizacdo e reorganizacdo, porém

esses estagios podem ocorrem de forma separada ou sobreposta, dependendo dos critérios de
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sintese. Zhang et al. (2013) propde um esquema para a cinética das reacdes para a ativacdo do

metacaulim com NaOH (Figura 18).
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Figura 18 — Esquema da cinética de reacdo para geopolimeros a base
de metacaulim ativados com NaOH por calorimetria isotérmica, MK
— Metacaulim, S — SiO,, A — Al,Os, P — fragmentos geopolimérios, N
— nucleos zeoliticos, G — Gel geopolimérico, Z — zeolitas (ZHANG et
al., 2012)

Perante a ativacdo com NaOH tem-se o primeiro estagio relacionado a dissolucdo da
particulas para formacdo de silicatos e aluminatos (primeiro pico). No segundo, a
polimerizacdo dos silicatos e aluminatos resulta na formacdo de fragmentos geopoliméricos
(P) e nucleos zeoliticos (N). No estagio 3, se da por completa a reorganizacdo das moléculas,
tendo a partir dos produtos dissolvidos a formacédo de gel geopolimérico (G) ou a formacéo

de zedlitas (Z).

3.2.3. Difracdo de raio X (DRX)

A andlise de difracdo de raio X possibilita a identificacdo da estrutura cristalina dos materiais,
permitindo dessa forma a identificacdo dos minerais presentes em cada material a partir da
sobreposicao dos picos caracteristicos. No entanto, materiais com estrutura amorfa ndo sédo

facilmente identificados.

O ensaio de DRX foi realizado em diferentes equipamentos, por isso, em cada fase sera
explicitado qual equipamento foi utilizado, as especificacbes para cada um deles é

apresentada na Tabela 2. Entretanto, algumas caracteristicas sdo mantidas fixas. O ensaio é
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realizado com o material em formato de pd, passante na peneira #200. A moagem tanto dos

precursores como geopolimeros € realizada em cadinho e almofariz de porcelana.

Em geopolimeros a ativagdo de um precursor produz um material predominantemente vitreo
ou nanocristalino que apresenta um halo amorfo caracteristico entre 27 e 29°C (DUXSON et
al., 2006). Dessa forma, a analise de DRX serve para complementar a identificacdo de
algumas fases cristalinas formadas durante o processo de geopolimerizacdo, assim como na
identificacdo da transformacdo de um material levemente cristalino, como é o caso das

zeblitas.

3.2.4. Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) possibilita o conhecimento da variagdo de massa de um
material ao longo do seu aquecimento, permitindo identificar quais as faixas de temperaturas
que o material sofre alguma transformacdo. J& com a curva diferencial (DTG) é possivel
identificar as temperaturas onde ocorre a maior variacdo de massa, facilitando a identificacéo
dos materiais liberados durante o processo.

Além da constatacdo da temperatura de perda de massa é importante identificar a origem da
perda. Por isso, usa-se um espectrébmetro de massa acoplado a TG para identificar os gases
volatizados, permitindo assim identificar a perda de massa e associar a formacdo de algum

produto especifico.

A preparacdo do material para o ensaio € a mesma realizada para a DRX, sendo o material em
po passante na peneira #200. A quantidade de material utilizada para o ensaio é na ordem de

décimos de mg.

Com o ensaio de TG é possivel observar a perda de massa devido a desidratacdo da agua
absorvida, a qual é proporcional ao teor de &gua inicial da amostra, sendo que essa agua
continua a evaporar até 300°C (DUXSON, LUKEY e VAN DEVENTER, 2006). Os mesmos
autores comentam que para temperaturas entre 300°C e 500°C a perda de massa ¢ atribuida a

desidroxilacdo da dgua presente nas ligagcdes quimica.

Também ¢ possivel identificar a decomposi¢cdo de fases com elevado teor de carbono, as
quais ocorrem entre as temperaturas de 350°C e 800°C (BERNAL et al., 2013). Estas fases
serdo diretamente relacionadas ao tipo dos materiais precursores, aos critérios de sintese e

quanto as condigdes de cura.
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Para esse trabalho, nos graficos referentes as analises de TGA e DTG, para facilitar a
explicacdo dos fendbmenos os graficos séo divididos em area como mostra a Figura 19, onde
cada faixa apresenta alguns possiveis fendmenos. Como a perda de massa é variavel para as
diversas condicOes testadas ndo serd atribuida a perda de um material especifico para cada
faixa de temperatura, sendo que essa representacdo sera utilizada apenas para facilitar a

compreensao.
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Figura 19 - Faixas de temperatura de uma TGA/DTG para um
material genérico

3.2.5. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, do inglés Fourier
transformed infrared spectroscopy (FTIR), é uma técnica de que se baseia no fato de que
ligacBes quimicas possuem uma frequéncia de vibracdo especifica. Essa técnica é muito
utilizada para verificar a transformacdo dos materiais ao longo de uma situacdo ou periodo
especifico, por meio da alteracdo dos niveis de frequéncia. Cada frequéncia de absorcdo
presente em um espectro de infravermelho corresponde a uma frequéncia vibracional de uma

parte de uma molécula da amostra (HAACK, 2010).
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As ligacdes moleculares podem vibrar em seis modos: deformacdo axial simétrica,
deformacdo axial assimétrica, deformacdo angular simétrica no plano, deformacao angular
simétrica fora do plano, deformacdo angular assimétrica no plano e deformacdo angular
assimétrica fora do plano (HAACK, 2010).

Em geopolimeros essa técnica é muito utilizada por permitir a identificacao do tipo de ligacéo
relacionado a uma banda vibracional especifica. Segundo Komnitsas e Zaharaki (2007) as
bandas de absorcéo de infravermelho permitem a identificagdo de componente e estruturas
moleculares especificas. A diferenca de frequéncias de absorcéo entre os materiais possibilita
a identificacdo das transformacdes que ocorrem durante a sintese. O ensaio também é
realizado com o material em formato de pd, no entanto o mesmo é dissolvido em brometo de

potéssio (KBr). A andlise é realizada em pastilhas do material.

Para facilitar a anélise dos resultados a Tabela 3 apresenta dados obtidos por Yu et al. (1999),
Panias et al. (2007), Garcia-Lodeiro et al. (2008), Garcia-Lodeiro et al (2010), Madejova e
Komadel (2011), os quais auxiliardo durante a comparacdes das vibragdes caracteristicas para

minerais e geopolimeros obtidas para os dados desse trabalho.

Tabela 3- Vibracdes caracteristicas para FTIR

NdUmero de onda (cm'l) Atribuigao

460 - 470 Vibracdo de deformacdo angular Si-O-Si ou O-Si-O
450 - 650 Vibracdo de deformacdo Si-O-Si
550- 750 Vibrag¢ado de alongamento simétrica Si-O-Si ou Al-O-Si
780 - 800 Vibragdo de alongamento simétrica Si-O-Si

990 - 1090 Vibracdo de alongamento assimétrica Si-O-Si ou Al-O-Si

1380 Vibragado de alongamento N-O
1400 - 1450 Vibragdo de alongamento C-O
2300 - 3500 Vibrag¢do de alongamento -OH, HOH

3.2.6. Microscopia eletronica de Varedura (MEV/EDS)

A partir do conhecimento da morfologia dos precursores utilizados é possivel identificar a
morfologia dos materiais utilizados. A partir do conhecimento das particulas é possivel
identificar a necessidade de beneficiamento complementar, assim como o0 possivel
comportamento do mesmo devido suas caracteristicas superficiais. Com a anélise
complementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), € possivel ter o conhecimento

da composicao elementar de pontos especificos dos precursores utilizados.
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Essa andlise foi realizada apenas para os precursores. O material utilizado foi em formato de

po, com a mesma dimensdo granulométrica utilizada para a producdo dos geopolimeros.

3.3. MATERIAIS

O processo de beneficiamento ou producdo dos materiais serd aqui detalhado, juntamente
com a caracterizacdo dos mesmos, de modo que todas as etapas do processo fiquem
explicitadas. Para melhor compreenséo, os materiais foram divididos conforme sua utilizagéo

no geopolimeros: precursores e ativador.

3.3.1. Precursores

3.3.1.1. Cinza pesada (CP)

A CP utilizada foi obtida em uma inddstria da regido metropolitana de Porto Alegre, no
estado do Rio Grande do Sul, onde o carvéo é calcinado para geracdo de energia. O material é
obtido a partir da queima tangencial do carvdo mineral em cdmara de combustdo, sendo
aproximadamente 15% do total de residuos sélidos mensais gerados na queima do carvéo,

configurando 8,5 kt desse tipo de cinza.

O material obtido foi coletado em dois pontos diferentes da bacia de decantacdo, onde a cinza
pesada € normalmente armazenada, com isso, quando recolhido no local apresentava-se no
estado Umido. Primeiramente foi realizada sua secagem em estufa por 24 h em uma
temperatura de 100 + 5 °C. Na sequéncia foi feito o peneiramento do material em peneiras da
série normal (Figura 20), a fim de obter sua curva granulométrica. O material passante pela

peneira de abertura 0,15 mm foi caracterizado com auxilio de granulometria a laser.

Alcali-ativago de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores tradicionais e silicato de sodio alternativo



70

3,6mm 4,5 mm 1.2 mm
e e T
0,6mim 0.3rmm 0.15mm fundo

Figura 20 — CP retida nas diferentes peneiras da série normal

Observou-se ao longo do processo de peneiramento, a presenca de impurezas, podendo esta
ser carvao nao totalmente queimado ou demais matérias organicas presentes no
armazenamento. Para sequéncia do trabalho foi utilizado somente o material passante na
peneira 0,3 mm, o que representa aproximadamente 80% do material seco, conforme mostra a
Tabela 4. As fracOes mais grosseiras foram descartadas por apresentarem elevado teor de

carvao ndo calcinado e material organico.

Tabela 4- Percentual de material retido nas peneiras da série normal

Peneira .

Retido
abertura (mm)

4,75 1,07%
2,36 2,33%
1,18 4,41%
0,6 5,18%
0,297 5,25%
0,15 12,26%
fundo 69,50%

Apds este peneiramento inicial o material foi submetido a moagem em moinho bolas, com
uma relacdo 1/10 (material/bolas metélicas inferiores a 1 cm), para diferentes periodos,
obtendo-se assim as curvas granulométricas da Figura 21. Observou-se a reducdo do tamanho
de particula com o aumento do tempo de moagem. A partir disso foi definido para
prosseguimento do trabalho o tempo de moagem de 60 min, por este conferir um didmetro

médio razoavel (inferior a 20 um) com um tempo de beneficiamento ndo muito elevado.
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Figura 21 - Curva granulométrica da cinza pesada

A Figura 22 apresenta o difratograma da CP, tendo como minerais constituintes a mulita
(AlgSi,O43; powder diffraction file (PDF) # 01-083-1881), o quartzo (SiO,; PDF # 00-046-
1045) e a hematita (Fe,O3; PDF # 01-079-0007). Originalmente as cinzas da queima de
carvdo ndo apresentam caracteristicas de amorfismo tdo acentuadas como outras pozolanas
(por exemplo, silica ativa, metacaulim, entre outras), no entanto apresentam um halo amorfo
que lhe confere reatividade. A presenca de estruturas cristalinas em outras cinzas pesadas ja
foi reportada amplamente por outros pesquisadores (CHINDAPRASIRT et al., 2009; UL
HAQ, PADMANABHAN e LICCIULLI, 2014). Da mesma forma, pela FRX (Tabela 5)
observa-se um elevado teor de silica, alumina e ferrita, sendo semelhante ao presente na cinza
volante, como ja observado por Vargas (2006).
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Figura 22 - Difratograma da cinza pesada

Tabela 5 — Composicdo quimica de 6xidos da cinza pesada (% em

72

massa)
Si02 Al203 Fe203 Cao K20 TiO2 SO3 MgO P20s5 Zr02 MnO PF
62,90 18,21 8,99 2,58 2,02 1,67 0,56 0,23 0,20 0,18 0,08 2,15

Com relacéo as suas caracteristicas morfoldgicas (Figura 23), observa-se a predominancia de

grdos com formas irregulares. Também € possivel observar na Figura 23b, a presenca de uma

plenosfera irregular com cenosferas preenchendo seu interior.
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(@) (b)

Figura 23 - MEV de uma particula de cinza pesada p6s moagem (a)
magnificacdo 1500X (b) magnificacdo 5000X

Demais caracteristicas fisicas da cinza pesada sdo mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristicas fisicas da cinza pesada

Diametro a 10% 1,54
Diametroa50% 15,33  Granulometriaa

Granulometria(pm)

Diametroa90% 36,35 laser
Diametro médio 17,38
Massa unitaria (g/cm3) 0,81 NBRNM45- 2006
Massa especifica (g/cm?3) 2,3 NBR NM 23 - 2001
Superficie especifica (m3/g) 5,21 BET

Com isso, sobre a cinza pesada é possivel observar que a mesma apresenta elevados teores de
silica e alumina, porém com baixo indice de amorfismo, assim como um diametro médio

préximo a 17 um, e uma area superficial por BET de 5 m#/g.

3.3.1.2. Lodo de caulim calcinado

Esse material foi obtido por meio do beneficiamento do lodo de caulim (LC) proveniente do
estado do Pard, onde se tem a maior reserva de caulim do Brasil. Esse material encontrava-se
no estado seco em forma de torrdes e foi utilizado para a producdo do lodo de caulim
calcinado (LCC), com caracteristicas similares ao metacaulim (Figura 24a). Com o intuito de
incrementar seu grau de reatividade, o lodo de caulim foi submetido a um processo de
calcinagdo com posterior moagem como recomendado por (SOUZA, 2003; BARATA e
ANGELICA, 2012)
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Em seu trabalho, (SOUZA, 2003) observou que a calcinacdo do material em estado grosseiro
ndo apresentava uma queima homogénea, por isso, 0 autor fez uma etapa prévia de moagem e
pré peneiramento para o didmetro de 2,4 mm. O autor observou que apesar da melhora no
processo de calcinacdo, a dimensdo granulométrica ficou aquém do esperado. Seguindo essa
I6gica, para este trabalho optou-se por realizar o pré peneiramento com a peneira de malha
0,6 mm (Figura 24b).

(b)

Figura 24 - (a) Estado natural do lodo de beneficiamento de caulim,
(b) material pré-peneirado 0,6mm

O processo de beneficiamento do caulim passou por algumas etapas (Figura 25), iniciando
com o processo de pré moagem, calcinacdo, e moagem final para ajustar a granulometria,
onde o melhor tempo de moagem para as condigdes impostas foi testado. Com base em
trabalhos realizados por outros autores (Barata, 1998 e Souza, 2003), o lodo de caulim foi
calcinado a 750 °C durante o periodo de uma hora. Os dados apontados pelos autores foram
corroborados a partir da realizagdo de uma analise termogravimétrica (TGA) no residuo
utilizado nesta pesquisa. Com esta analise pode-se observar a variacdo de massa ao longo de
um aquecimento continuo onde foi possivel identificar etapas importantes de alteragdo fisica
ou quimica do material. Na Figura 26 observa-se, ao longo do aquecimento até 1000 °C, uma
variacdo representativa entre 450 e 550 °C, que é atribuida a mudanca de fase causada pela
desidroxilagio da caulinita (PTACEK et al., 2011), sendo esta referente a destruicdo do
arranjo cristalino. Da mesma forma, observa-se uma reducdo de massa de aproximadamente
17%, o que vai de acordo com os trabalhos anteriores citados. Para temperaturas superiores a
950 °C ocorre a recristalizacdo devido ao pico exotérmico identificado na curva DTG
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(PTACEK et al., 2011), por isso a temperatura de 750 °C est4d em uma faixa que assegura a

desidroxilacédo e formacdo de material amorfo.

Material passante #0,6

Tempo de moagem X h
AR LN VR |
30 ih 2h 3h

min

—>

Difracao de raio x
*Fluorescénciade raio x
“TG/DTG

*MEV

Figura 25 - Processo de obten¢do do LCC
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Figura 26 - TGA e DTG do lodo de caulim

Ap0s sua calcinacdo foi realizado um estudo de moagem em moinho de bolas, verificando o
melhor tempo para a obtencdo da menor fragdo de residuo. Alguns periodos de moagem,
como mostrados na Figura 25, foram testados. A Figura 27 ilustra as curvas granulométricas

obtidas apds o processo de moagem (mesmo moinhos de bolas da CP).
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100
30 min 60 min 120min 180 min
Diametro (0,1) 2,14 1,1 1,38 1,38
Diametro (0,5) 16,36 7,86 10,03 10,67
80 Diametro (0,9) 49,07 30,83 35,42 36,33
Didmetro médio (um) 12,14 14,51 15,16
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Figura 27 - Curvas granulométricas para diferentes tempos de
moagem do LCC

Observa-se que o tempo de moagem de 60 minutos apresentou as melhores caracteristicas
perante a granulometria do material, pois gerou particulas com dimensdo média inferior as
demais, até mesmo as que eram moidas por tempos mais elevados. Esse possivel
comportamento é justificado por uma aglomeragdo do material para um tempo muito elevado
de moagem, o mesmo ja foi constatado por Souza (2003). Na revisdo bibliografica foi
mensionada a dimensdo granulométrica de 5 um, no entanto essa ndo foi obtida, dessa forma
se deu sequéncia ao trabalho com o obtido durante o beneficiamento proposto. Demais

caracteristicas fisicas desse material sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Caracteristicas fisicas do LCC

Diametro a 10% 1,1
Granulometria(um) Diametro a 50% 7,86 Granulometria a
Diametro a 90% 30,83 laser
Didametro médio 12,14
Massa unitaria (g/cm3) 0,46 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm3) 2,57 NBR NM 23 - 2001
Superficie especifica (m3/g) 19,735 BET

A Tabela 8 mostra a composi¢do quimica de 6xidos do material obtida e determinada por
fluorescéncia de raios-X para o LC e para o LCC. Ja a Figura 28 apresenta os difratogramas

para ambos materiais, onde € possivel observar a transformacao estrutural do material.

Tabela 8 - Composicao quimica de 6xidos LC e do LCC

Oxidos| SiO2 Al203 Fe203 TiO2 P20s SO3 Cao ZrO2 PF
LC 52,39 29,76 1,86 1,42 0,30 0,14 0,07 0,04 14,03
LCC 59,53 32,93 2,69 2 0,37 0,13 0,17 0,05 2,03

Pela caracterizacdo quimica e mineralogica do LC e LCC, observa-se a predominancia de
SiO; e Al,O3 nas formas de caulinita (Al,Si,Os(OH).; PDF # 01-078-2109), anatasio (TiO;
PDF # 00-021-1272) e quartzo (SiO,; PDF # 01-088-2302), o que vai de acordo com o
observado por Barata (2012), em material de mesma procedéncia. Visualmente observa-se a
transformacdo do material com estrutura cristalina para amorfa, resultado da dexidroxilacdo

da caulinita.
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K K - Caulinita
A - Anatasio
Q - Quartzo

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (graus)

Figura 28 - Difratograma de raio X do LC e do LCC

A partir das imagens de MEV da Figura 29, observa-se para o LC, particulas em formato
hexagonal, as quais sdo caracteristicas de particulas de caulim. Apds a calcinagdo, observa-se
a desestruturacdo das particulas hexagonais, com a formacdo de particulas com menores

dimensoes.

¥ 20KV 10,000

e

¥

@) (b)

Figura 29 - Imagem de MEV por elétrons secundarios para
visualizacdo da morfologia dos materiais (@) LC, magnificacdo de
10.000X, (b) LCC, magnificacao de 10.000X

A partir do beneficiamento pode-se afirmar que o LCC apresenta-se predominantemente no
estado amorfo, com alguns picos cristalinos na forma de caulinita e anatasio. O diametro
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médio de particula foi de aproximadamente 12 pm, com uma area especifica de
aproximadamente 20 m2/g, o que o torna um material apropriado para ser utilizado como
precursor em geopolimero com uma potencial reatividade elevada devido estas

caracteristicas.

3.3.2. Ativadores alcalinos

Como ativador utilizou se 0 NaOH e com o proposito de melhorar as condi¢des de ativagéo,
assim como o desempenho mecanico do material, foram utilizadas fontes de silicatos

soluveis.

3.3.2.1. Hidréxido de sddio (NAOH)

O hidroxido de sodio utilizado foi o da marca Nuclear P.A. com 99% de pureza.
3.3.2.2. Silicato de sodio comercial

Foi utilizado um silicato de sodio (SS) da marca Sigma-Aldrich com 10,6% de Na,O; 26,5%
de SiO; e 62,9% de H,O com densidade de 1,39g/ml.

3.3.2.3. Silicato de sodio alternativo

Neste trabalho, a cinza de casca de arroz, obtida ja na forma calcinada e moida, foi utilizada
como fonte de silica amorfa para a producéo de um silicato de sédio alternativo (SSA). Para
confirmar que esse material poderia ser utilizado para esse propoésito, a identificacdo de
algumas caracteristicas como sua estrutura amorfa e composi¢cdo quimica de Oxidos foi

necessaria (Figura 30 e Tabela 9).
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Figura 30 - Difratograma da CCA

Tabela 9 - Composi¢do quimica de 6xidos da CCA (% em massa)

T

50

60

70

80

Si02 K20

CaO

P20s5

MnO

Al203

SO3

MgO

Fe203

Rb20

PF

92,47 1,98

0,55

0,45

0,33

0,21

0,14

0,12

0,09

0,02

3,65

A partir destas analises, pode-se observar que o material é predominantemente amorfo, com

um pronunciado halo amorfo entre 15 e 35 graus, com picos cristalinos caracteristicos do
quartzo (SiO,, PDF # 01-082-0511) e da cristobalita (SiO,, PDF # 01-082-0512). J& no ensaio
de fluorescéncia de raio-X, verifica se um teor de silica de 92,5%, o que vai de acordo com 0s

valores encontrados por outros pesquisadores (FOLETTO et al., 2006; BERNAL et al.,

2011).

Para a granulometria das particulas (Tabela 10), observa-se que 50% do material tem um

diametro inferior a 7,33 um, com uma dimensdao média de 9,87 um, sendo uma dimenséo

adequada para o0 uso que sera dado. Com isso, ndo foi necessario processo complementar de

moagem.
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Tabela 10 - Caracteristicas fisicas da CCA

Diametro a 10% 2,13

. Diametro a 50% 7,33 Granulometria a
Granulometria(um) —
Diametro a 90% 21,82 laser
Diametro médio 9,87
Massa unitaria (g/cm?3) 0,38 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm?3) 2,18 NBR NM 23 - 2001
Superficie especifica (m3/g) 9,82 BET

Ap0s a caracterizagdo, observou-se que a CCA apresenta as caracteristicas necessarias para
ser utilizada como fonte de silica para a producéo de silicato, por apresentar elevado teor de
silica principalmente na fase amorfa. Dessa forma foi possivel iniciar o processo de producéo

do silicato de sodio alternativo.

Com isso, utilizando alguns parametros definidos pelas patentes e pelos trabalhos
anteriormente descritos, o tempo de mistura, temperatura e teores foram definidos e iniciou-

se a producao do material.

O processo de producédo desse silicato consistiu na mistura entre CCA, NaOH e agua em um
agitador magnético com placa aquecedora com uma temperatura de 100 °C durante 60
minutos, o que possibilitou a dissolucdo das particulas amorfas. Para evitar a perda de agua
por evaporacao foi utilizado um sistema de refluxo. Ap6s completar a mistura, o material foi
filtrado com auxilio de filtro quantitativo e bomba a vacuo, de modo a garantir que toda a
parte ndo reativa durante o processo de dissolucdo da mistura tenha sido removida. O
material filtrado apresentou apenas uma solucdo contendo H,O, Na,O e o SiO, dissolvido da
CCA. As misturas foram realizadas no laboratorio de materiais e tecnologia do ambiente
construido (LAMTAC-NORIE) da UFRGS.

Os silicatos de sddio comerciais encontrados no mercado brasileiro possuem relacao
Si0,/NaO de 1 a 3,6. O que foi utilizado nesse trabalho apresenta uma relacéo de 2,6, por
isso essa foi a relacdo referéncia a ser obtida. Para obter as relacdes SiO,/Na,O requeridas, a
quantidade de hidroxido de sédio (NaOH) foi variada, sendo o teor de CCA e a quantidade de
agua mantidos constantes. Foram realizadas algumas misturas até se obter uma composicao

proxima a comercial disponivel.
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Apo6s o material ser agitado no tempo especificado, 0 mesmo foi colocado em repouso até
atingir a temperatura ambiente. Este procedimento facilitou a decantacdo do percentual que
ndo foi dissolvido, permitindo a posterior filtragem. Depois de concluida essa etapa, 0
material solido restante foi seco em estufa a 105 °C, o que permitiu quantificar o percentual
de dissolucdo da silica, assim como calcular os teores do material produzido. Na Figura 31 é
ilustrado o processo de fabricacdo do silicato de sddio alternativo a partir de cinza de casca de

arroz.

CCA + NaOH + H20

U

Temperatura 100°C

d

Tempo de mistura 1h

¢

Filtragao

4
Silicato de sédio G Residuo
U 4

S/N=2,2-2,6 Secagem (100°C, 24h)

ﬁ ] Quantificagao

Figura 31 - Obtencéo do silicato de sodio alternativo

Apobs a quantificacdo do residuo solido restante e do produto total formado, calculou-se
primeiramente a concentracdo molar de Na,O e SiO; no silicato para posterior célculo da
relacdo SiO,/Na,O. Dentre as possibilidades testadas, a que apresentou o valor mais proximo
ao esperado foi de 100 g de CCA, 50 g de NaOH e 290 g de agua. Para a temperatura e tempo
pré-determinados, obteve-se uma dissolucdo de silica de aproximadamente 79% e uma
relagdo molar SiO,/Na,O de 2,25.

Finalizado este processo e sabendo-se a quantidade de material que ndo foi dissolvido,
calculou-se o percentual de dissolugédo, onde solu¢des com valor diferente de 79+2% foram
descartadas. Além do calculo aproximado a partir do material remanescente, foi feita uma

Marlon Augusto Longhi.(marlonlonghi@yahoo.com.br), dissertagdo, Porto Alegre: NORIE/PPGEC/UFRGS, 2015




83

analise de pH, caracteristicas fisicas e composicdo quimica tedrica do material que

podem ser visualizadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracteristicas do silicato de sddio alternativo

Densidade g/cm? 1,398
pH 11,38
Composicao de dxidos (%)
Sio, 19,17
Na,O 8,8
H,0 70,57

Alcali-ativago de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores tradicionais e silicato de sodio alternativo



84

4, FASE 1: GEOPOLIMEROS A BASE DE CINZA PESADA COMO
PRECURSOR

4.1. INTRODUCAO

A cinza pesada (CP) é um material que tem uma composi¢do de Oxidos similar & cinza
volante (CV), sendo esta Gltima amplamente utilizada como fonte de aluminossilicato
(precursor) para a producdo de geopolimeros. No contexto brasileiro a CV ja vem sendo
utilizado em grande parte como adi¢cdo no cimento Portland. Por sua vez a CP ainda
depositada em sua totalidade em aterros ou cavas, apresenta um grande potencial de
utilizagdo. Mesmo com um reduzido grau de amorfismo, bem como por possuir grdos mais
grosseiros, acredita-se na possibilidade de ativacdo do mesmo a partir dos critérios de sintese

adotados.

Tendo como base a ativacdo da CV, onde se possui um maior referencial, alguns critérios de
sintese como uma concentracdo de ativacdo entre 10 e 15% de Na,O em relacdo a cinza
volante, ou com uma relacdo Na,O/SiO; entre 0,2 e 0,4 sdo utilizados (VARGAS, 2006 e
CHINDASPRASIRT et al., 2009). Da mesma forma, o incremento do teor de SiO; a partir da

adicdo de silicatos soltveis contribui com o desempenho mecéanico do material.

Para ativacdo de CP, Kim et al. (2012) obtiveram o melhor resultado para ativacao hidroxido
de sédio em uma concentracdo de 12 e 15 mol/l com 48h de cura a 60 °C, sendo 15mol/l a
relacdo utilizada também por Boca Santa (2012). Ja Chindasprasirt et al. (2009) indicam a
relacdo molar Na,O/SiO, entre 0,15 e 0,26. Originalmente a cinza pesada apresenta uma
parcela de silica ndo reativa, dessa forma, o valor encontrado na analise quimica nao
corresponde ao total da parcela amorfa. A relagéo real entre Na,O/SiO; € relativa ao indice de
amorfismo de cada cinza, assim cada material apresenta sua relacdo ideal e pode ser um
pouco diferente do indicado para a cinza volante. No entanto, a relagdo total entre dxidos é
utilizada para determinacéo dos critérios de sintese, onde nédo ha diferenciagéo entre parcela

amorfa e cristalina.
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Apesar de ndo apresentar um reatividade muito elevada, a cinza pesada possui uma
quantidade de SiO; e Al,O3 na fase vitrea. Com isso, o principal produto de geopolimerizacao
de materiais a base de cinza pesada é o N-A-S-H, formado a partir do rearranjo dos silicatos e
aluminatos apds o processo de dissolugdo, podendo ainda apresentar fases com estruturas
zeoliticas. Outro composto formado apds o processo de geopolimerizacdo a partir do sédio
remanescente na mistura sdo produtos da familia carbonatos. Esses sdo formados pelo
intemperismo do material em contato com o ambiente, o que j& foi observado por alguns

pesquisadores como Boonserm et al. (2012), Vargas (2006) e Garcia Lodeiro et al. (2010).

Com isso, sabendo da disponibilidade de tal material, e tendo a possibilidade de obter um
novo ligante a partir do mesmo, o objetivo desse capitulo é avaliar os critérios de sintese para
a ativacdo da cinza pesada, acompanhando as caracteristicas mecanicas e microestruturais

para as diferentes condicdes de ativacdo ao longo do tempo de cura.

4.2. METODO UTILIZADO

Alguns critérios de sintese foram estabelecidos a fim de proporcionar um melhor
entendimento sobre esse material. Para ativacdo da CP com silicato e hidroxido de sédio

como ativadores, diferentes relagdes (SiO,/Al,03 e Na,O/SiO;) foram testadas.

A partir da composi¢do quimica de 6xidos da cinza pesada (Tabela 5, pag. 72), foi realizado o
estudo do efeito da incorporacdo de silicato de sodio soltvel a partir da relacdo molar total
SiO,/Al,03 para valores compreendidos entre 5,9 e 7. Cabe ressaltar que o sistema com
relacdo SiO,/Al,O3 de 5,9 corresponde a utilizacdo de um ativador alcalino baseado
exclusivamente em NaOH. Ja a relacdo com valor de 7 é obtido a partir da adicdo de silicato.
A parcela de ativador é representada pela relagdo molar Na,O/SiO,, que foi variavel com
valores compreendidos entre 0,15 e 0,3, cujo ajuste foi feito mediante a incorporagéo de
NaOH. O valor da relacdo Na,O/SiO, é diferente do indicado pela relacdo bibliografica, onde
tem-se valores inferiores. Essa escolha se deve a menor quantidade de ativador para relacdes
molares inferiores e por acreditar que a parcela reativa de SiO, da CP é inferior a CV, onde
os valores de referéncia foram obtidos. A relacdo molar Na,O/Al,O3 é resultado das duas

relacbes molares anteriormente estabelecidas.
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Devido as caracteristicas morfoldgicas, granulométricas e de area superficial da cinza pesada,
esse material ndo necessita de elevado teor de agua para possibilitar uma boa
trabalhabilidade, da mesma forma ndo apresenta aglomeracgdo entre grdos. Perante analises
preliminares foi definida uma relacdo agua/ligante de 0,35, sendo somente considerada a &gua
livre e presente no ativador alcalino. O ligante compreende a parcela de precursor somado a

parte anidra do ativador.

Para esse material adotou-se uma cura térmica de 50 °C em ambiente fechado com umidade
superior a 95% durante 24 h. Diversos trabalhos indicam a necessidade de cura térmica (40-
80 °C) nas primeiras idades de geopolimeros de CV (VARGAS, 2006 e KIM et al., 2012),
onde a temperatura de 50 °C foi escolhida por ser um valor intermediario. Posteriormente
mais 48 horas em 50 °C com cura seca para umidade inferior a 50%, essa etapa foi adotada
para possibilitar a secagem da &gua livre, devido a grande quantidade da mesma, o que
dificulta o endurecimento. Apos esse periodo de cura 0s corpos de prova permaneceram em
temperatura ambiente até a data de ruptura. O ensaio de resisténcia a compressdo foi
realizado aos 3, 7, 28 e 90 dias e as analises complementares para 3, 7 e 28 dias. A Figura 32

apresenta todas as relagcGes molares e analises utilizadas para o material em questao.

CP (precursor) + NaOH e SS (ativador) Anilises
4 Precursor  Ativador Si0,/ALO,  Na,0/Si0, Na,0/ALO, a/l
§ 0,15 0,87 9Resistér~1cia a
3 compressdo
: >/ = ->DRX
: E> NaOH ' 0,20 L1 I:> o
2 = 1,40
e P # +SS = 0,35
g 025 1,39 SFTIR
; 7,0 ’ 1,75
£ 1,67
0,30 2,10

a/l =relacéo agua ligante, CP = cinza pesada, SS =silicato de s6dio, NaOH = hidrdxido de s6dio

Figura 32 - Programa experimental da fase um
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Devido a grande quantidade de combinagOes realizadas, optou-se por fazer a analise de
resisténcia a compressao para todos os sistemas apresentados no programa experimental da
Figura 32. J& a analise microestrutural foi realizada para as relacbes molares SiO,/Al,O3 de
59 e 7 para uma relacdo molar NaO,/SiO, de 0,20, com o intuito de justificar o
comportamento mecanico observado. A escolha se deu por esse ser um valor intermediario e

com baixa quantidade de ativador necessario.

4.3.1. Resisténcia a compressao

Os resultados séo apresentados na Figura 33 para todas as combinagdes propostas no
programa experimental da fase 1.
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Figura 33 - Resultados de resisténcia a compressdao para as
combinagdes de geopolimeros a base de CP como precursor com
diferentes relagdes SiO,/Al,O3 e para diferentes idades de cura
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Para uma melhor compreensdo matematica, foi realizada uma anélise de variancia (ANOVA)
(Tabela 12). Observa-se para essa analise que todas as relacdes testadas sdo significativas, da
mesma forma as interaces entre elas. Com isso é possivel afirmar que geopolimeros com
silicato de s6dio como ativador apresentam uma melhor resisténcia quando comparados aos
ativados com hidroxido de sédio. As melhores relaces sdo Na,O/SiO, de 0,20 com NaOH e
0,15 com SS, onde ha diferenca entre os tempos de cura. No préprio grafico de resisténcia a

compressdo € apresentada uma andlise de média para cada combinacdo em relacdo ao tempo

de cura.
Tabela 12 - Analise de variancia para a ativacdo da CP
Fonte SQ ngl MQ Teste F Prob  Significancia
Ativador 8748,6 1,0 8748,6 3465,1 0,00 S
Relagdo Na,0/SiO, 7045,8 3,0 2348,6 930,2 0,00 S
Tempo de cura 1664,9 3,0 555,0 219,8 0,00 S
Iteracdo Ativador*Relagdo N/S 7443,8 3,0 2481,3 982,8 0,00 S
Iteracdo Ativador*Tempo de cura 1547,6 3,0 515,9 204,3 0,00 S
Iteragdo Relacdo N/S*Tempo de cura 739,4 9,0 82,2 32,5 0,00 S
Ativador*Relagdo N/S*Tempo de cura 642,5 9,0 71,4 28,3 0,00 S
erro 318,1 126,0 2,5
Total 157

SQ=Soma quadratica nGL=NUmero de graus de liberdade MQ= Média quadratica

Perante 0 aumento da relagdo molar SiO,/Al,O; observa-se um aumento de
aproximadamente 1,8 vezes na resisténcia a compressao quando sdo comparados os melhores
valores obtidos. Isso se deve a adicdo de uma fonte adicional de SiO, que contribui ao
incremento de ligacfes com o Al-O gerado pela dissolugédo do precursor. Zhang et al. (2013)
atribuem este incremento significativo ao grau de reticulacdo (grau de amorfismo) da
estrutura, dessa forma a adicdo de um maior teor de silicato de sddio proporciona a formacéo

de uma matriz mais compacta e resistente.

Relacionado ao tempo de cura, é importante observar que para a relagdo molar SiO,/Al,O3
mais baixa (5,9) ha a reducéo de resisténcia em relacdo aos 3 e 28 dias de cura, com posterior
ganho de resisténcia aos 90 dias. Para a relagdo com adicdo de silicato de sodio, ha um
aumento de aproximadamente 100% entre 3 e 28 dias de cura, com incremento ainda maior
para 90 dias de cura, exceto para a combinacdo com o teores mais baixos de Na,O, onde 0s

valores de resisténcia sdo proximos.
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Ja para a relacdo molar Na,O/SiO,, para os geopolimeros a base de NaOH se observa um
incremento de mais de 4 vezes com o aumento da relacdo Na,O/SiO; de 0,15 para 0,20. Néao
obstante, o consecutivo incremento na concentracdo de ativagdo conduz a um decréscimo do
desempenho mecanico como consequéncia de um excesso de componentes alcalinos.
Alcalinidade além do necessario pode contribuir para redissolver os produtos recentemente
formados e com isso afetar o comportamento mecanico do material. As relacbes Na,O/SiO,
compreendidas entre 0,2 e 0,25 alcangaram a maior resisténcia mecanica com um maximo de
26,8 MPa na idade de 90 dias de cura.

Ja para a relacdo SiO,/Al,O3, 0 aumento da relacdo Na,O/SiO, ocasiona uma reducao de
resisténcia mecanica pela mesma razédo, excesso de alcalis, apresentando o melhor resultado
para a relacdo 0,15 com 48 MPa aos 7 dias de cura. A necessidade de baixos teores de sodio
para obter elevados valores de resisténcia a compressao € positiva por reduzir a necessidade

de ativadores.

De modo geral, observa-se que o melhor resultado de resisténcia a compressdo foi obtido
para uma relacdo molar Na,O/SiO, de 0,15, que é uma relacdo com reduzido teor de
ativador. Para a relacdo molar SiO,/Al,O3 de 7, obtida a partir da adi¢do de silicato de sddio
como ativador, se obteve valores préximos a 48 MPa aos 7 dias de cura. Relacionando os
resultados obtidos com trabalhos anteriores, observa-se um valor consistente com a reviséo
bibliogréafica, em misturas similares, sendo os maiores valores proximos a 50 MPa (UL HAQ),
PADMANABHAN e LICCIULLI, 2014 e XU et al., 2010), assim como os valores mais
baixos 10-20 MPa (CHINDAPRASIRT et al., 2009). E importante ressaltar que o resultado
obtido é muito dependente dos critérios de sintese utilizados, possibilitando assim uma gama

de valores de resisténcias a compressao.

Como a relagdo Na,O/Al,O5 foi variavel para cada combinacdo, e sendo a mesma conhecida,
é possivel relaciona-la com o desenvolvimento da resisténcia mecéanica. Observa-se que o
melhor resultado obtido utilizando somente NaOH como ativador foi para uma relacdo
Na,O/Al,O3 de 1,11 e com a adi¢éo de silicato de sédio com N/A de 1,05, de modo que o teor
de ativador ideal esta para uma relacdo N/A muito proxima de 1. Os resultados obtidos vao
de acordo com trabalhos anteriores que indicam esse valor como 0 que proporciona uma
melhor dissolugéo e posterior densificacdo da matriz (PROVIS, YONG e DUXSON, 2009;
FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).
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4.3.2.DRX

Como analise complementar, pela analise de DRX do precursor e da pasta geopolimérica
produzida, (Figura 34) observa-se no aspectro do precursor a presenca de minerais como
mulita (3Al,03:2SiO,; PDF # 01-083-1881), quartzo (SiO,; PDF # 00-046-1045) e hematita
(Fe2O3; PDF # 01-079-0007), minerais caracteristicos da cinza pesada. Este resultado esta de
acordo com o ja observado por outros pesquisadores (GEETHA e RAMAMURTHY, 2013).
Esses minerais permanecem visiveis nas misturas de geopolimeros por se apresentarem na

forma cristalina ndo reativa nao tendo sido dissolvidos perante as condicdes de ativacdo aqui

utilizadas.
M=Mulita T=Trona
Q= Quartzo N=N-A-S-H
H= Hematita
N T
N N
ms g A Al A A
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S]OZ/A|203 . \MM/W\MI/LKWW
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Precursor CP M

20 (graus)

Figura 34 - DRX para as combinacgdes de geopolimeros a base de CP
como precursor com diferentes relacBes SiO./Al,O3 5,9 e 7,0 para
diferentes idades de cura

Observa-se que apos a ativacao do precursor também ocorre a formacdo do aluminossilicato
de sodio (NagSisAlgO24(OH)2(H20),; N-A-S-H PDF# 01-072-2329) para praticamente todas
as condicbes impostas. Esse é o principal produto formado responsavel pela resisténcia
mecanica dos geopolimeros e € caracteristico por apresentar uma rede de ligacOes
tridimensionais. Esses compostos também ja foram observados na ativagao de cinzas volantes
(RODRIGUEZ et al., 2013a). Ja o Trona (Naz(COs)(HCOs)-2H,0; PDF# 00-029-1447) é
formado pela carbonatacdo da amostra, a partir do sédio remanescente na amostra. O mesmo
ja foi observado na ativacao de cinza volante para condicGes de cura similares por Silva et al.
(2014).
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4.3.3. TGA

Para os resultados da analise termogravimétrica (Figura 35), observa-se para os geopolimeros
a base de NaOH como ativador, uma perda de massa na ordem dos 12%. A perda mais
expressiva é observada até os 200 °C, caracteristica da perda de agua livre nos poros e
adsorvida pelos produtos de geopolimerizagdo, onde ao longo do tempo de cura a agua livre
nos poros é reduzida. J& a perda de massa entre 250 °C e 500 °C é proveniente da
desidroxilacdo dos produtos formados, nesse caso o N-A-S-H, o que vai de acordo com o
previamente identificado na analise de DRX, assim como em trabalhos anteriores (UL HAQ),
PADMANABHAN e LICCIULLI, 2014; Ll etal., 2012).
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Figura 35 - TGA/DTG para as combinacgdes de geopolimeros a base
de CP como precursor com diferentes relagdes SiO,/Al,03 5,9 e 7,0
para diferentes idades de cura
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Para o geopolimero a base de NaOH (A. 5,9) a maior perda de massa esta relacionada a
primeira idade de cura, indicando um maior percentual de agua adsorvida e
consequentemente uma maior formagéo de N-A-S-H. Uma menor perda de massa para idade
posteriores pode estar relacionada a perda de 4gua durante o processo de cura, uma vez que a

mesma foi realizada em condi¢6es ambiente.

Para os geopolimeros a base de SS como ativador (B. 7,0), observa-se primeiramente uma
maior perda de massa inicial para a idade de 28 dias de cura, onde tal perda esta relacionada a
reducdo da &gua livre nos poros. Uma maior reducdo de massa até os 500 °C para 0s
materiais com maior tempo de cura indica uma maior quantidade de dgua na estrutura, ou
seja, uma maior formacdo de N-A-S-H. Da mesma forma observa-se uma reducdo de perda
de massa ap6s 500 °C, o que é visivel pela constancia da curva, indicando a menor
quantidade de formacéao de outro produto além de N-A-S-H.

A maior perda de massa relacionada as temperaturas entre 0 e 500 °C para 0s geopolimeros
com adicdo de silicato de sédio € um indicativo da maior formacdo de N-A-S-H. A maior
quantidade desse produto j& foi observada no ensaio de resisténcia a compressdo, onde a

maior quantidade de gel proporciona um melhor comportamento mecéanico.

Na Figura 36 sdo apresentados os resultados obtidos na espectroscopia de massas acoplada a
analise termogravimétrica. O equipamento foi ajustado para identificacdo de gases
correspondentes a agua e ao CO,. Para cada um dos sistemas se observou uma ampla
liberacdo de agua para temperaturas compreendidas entre 0 e 250 °C, 0 que é coerente com 0
encontrado nos resultados da TGA. Um sinal de baixa intensidade ¢ identificado entre 300 e

500 °C e é atribuido a &gua com maior energia de ligacdo aos produtos de reacao.

Perante a perda de massa relacionada ao CO,, observa-se que a mesma ocorre em maior
intensidade no intervalo entre 250 e 750 °C, tendo a maior perda para uma temperatura
proxima a 500 °C, podendo esse CO, ser relacionado ao composto trona, sendo este
carbonato ja identificado na anélise de DRX. Ainda observa-se que para a ativacdo com

NaOH ha um maior teor de formacéo de carbonatos ao longo do tempo de cura.

Tambem é observado que os sistemas geopoliméricos produzidos com a adicao de silicato de
sodio apresentam uma menor liberagdo de CO,, o que indica a menor formacdo de
carbonatos. A adigdo de silicato de sddio propicia uma melhor polimerizacdo de modo que

haja a formacéo de estruturas Q° e Q* (BERNAL et al., 2013), que conferem ao material uma
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maior formacéo tridimensional, consequentemente um melhor aprisionamento do Na. Com
isso, a adicdo de silicato de sodio indica uma maior formacdo de N-A-S-H com uma menor
presenca de materiais a base de carbonatos. Da mesma forma, uma maior susceptibilidade

para os sistemas a base de NaOH para carbonatacéo.
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Figura 36 - Andlise de emissdo de gases durante o ensaio de
termogravimetria para as combinac@es de geopolimeros a base de CP
como precursor com diferentes relagbes SiO./Al,O3 5,9 e 7,0 para
diferentes idades de cura
4.3.4.FTIR

Na andlise de FTIR é apresentada a curva entre 1800 e 400 cm™ (Figura 37). Para a cinza
pesada como precursor, o pico localizado em 1084 cm™ é caracteristico da vibracdo de
alongamento assimétrico das liga¢6es Si-O-Si e/ou Al-O-Si (PANIAS, GIANNOPOULOU e
PERRAKI, 2007 e CRIADO et al., 2008). J4 o pico encontrado em 460 cm™, est4 relacionada
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a vibracdo de deformacéo angular da ligacdo Si-O-Si (YU et al., 1999), onde pode ser

atribuida ao tetraedro SiO»
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Figura 37 - FTIR para as combina¢fes de geopolimeros a base de CP
como precursor com diferentes relacBes SiO./Al,O3 5,9 e 7,0 para
diferentes idades de cura

A presenca de quartzo na cinza pesada é observada tanto no espectro do precursor quanto
para 0s geopolimeros formados, uma vez que estes ndo sao dissolvidos. Os picos tradicionais
para tal 6xido foram encontrados em 1084 cm™, 796 cm™, 552 cm™ e 463 cm™, o que esté de
acordo com Criado et al., (2007). J& para a fase mulita, também observada no precursor, tem-
se 0 pico localizado entre 560-550 cm™ (CRIADO et al., 2007), onde h4 a vibracéo simétrica

de Si-O-Si e Al-O-Si, ligacéo caracteristica de tal 0xido.

Ap0s o processo de geopolimerizagdo ocorre um rearranjo estrutural que pode ser observado
a partir da mudanca dos picos, sendo que o pico de 1084 cm™ sofre um deslocamento e fica
entre a faixa de 1004 cm™ e 1032 cm™. Segundo Garcia-Lodeiro (2008) essa transformacao

evidencia a formacéo do gel N-A-S-H, sendo essa faixa caracteristica das ligacdes Si-O-Si e
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Si-O-Al (XU et al., 2010). Para o sistema com adi¢éo de silicato de sodio, observa-se também
que ao longo do tempo, a alta concentracdo de SiO, no sistema promove a formacao de um
gel rico em ligacBes Si-O-Si, formando um pico préximo a 1084 cm™. Essa maior quantidade
de ligagdes entre Si fica evidente no ensaio de resisténcia a compressdo, onde a adigdo de

silicato de sdédio proporciou os melhores resultados.

Lee e Deventer (2003) observaram para a ativagdo da cinza volante a alteracdo do pico
localizado préximo a 792 cm™ para frequéncias mais baixas e atribuiram & transformagao de
material amorfo em semi cristalino. Nesse caso ndo se observa tal transformacéo para a cinza
pesada, de modo que tal pico representa um material cristalino ndo reativo durante o processo
de geopolimerizacdo, indicando uma menor reatividade da CP. O mesmo é observado para
552 cm™.

O pico localizado préximo a 1600 cm™ é caracteristico da deformac&o angular da ligagdo H-
O-H (SILVA et al., 2014). Observa-se 0 aumento da intensidade desse pico apds 0 processo
de geopolimerizacdo, indicativo da presenca de agua na estrutura, onde 0 mesmo apresenta
uma maior intensidade a partir da adicdo de silicato de sddio. Observa-se também que ao
longo do tempo, o pico préximo a 1000 cm™ transforma-se em dois picos, de modo que ha
uma alteracdo na estrutura, possivelmente devido ao rearranjo de algumas ligacdes Al-O em
Si-O.

E observada também a formagdo de uma banda préxima a 1455 cm™, que é caracteristica da
deformacéo vibracional da ligacdo C-O, o que indica a formacao de carbonato, e que estd de
acordo com o observado na DRX e TGA (formacao de trona (NazH(CO3),.2H,0)). O mesmo
ja foi observado por Garcia Lodeiro et al. (2010) e Ul Hag, Padmanabhan e Licciulli (2014).

4.4. CONSIDERACOES SOBRE O CAPITULO

Sobre a ativacdo da cinza pesada para os ativadores e critérios de sintese testados nesse

capitulo é possivel fazer as seguintes consideragoes:

Sobre a resisténcia a compressdo, apesar das caracteristicas que conferem uma baixa
reatividade ao material, € possivel produzir sistemas cimenticios a partir de sua ativacao
alcalina com resisténcias compreendidas entre 3 e 48 MPa. Um ajuste nas condicles de

ativacdo, assim como um correto procedimento de cura, permite obter materiais com elevada
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resisténcia mecancia a compressdo, como indica os 48 MPa aos 7 dias de cura, sendo este
resultado obtido com a adicao de silicato de sédio, que potencialmente pode ser utilizado na

fabricacéo de produtos com menor impacto ambiental.

Perante os compostos formados, observou-se a fase N-A-S-H em sua maioria, a partir do
halo amorfo observado na DRX e pelas perdas de massa da TGA para temperaturas entre 0 e
500 °C e pelos ficos formados no FTIR. Da mesma forma observou-se a formacdo de
carbonatos provenientes do intemperismo da amostra em contato com 0 meio ambiente.
Perante os diferentes ativadores utilizados, observou-se uma maior formacdo de N-A-S-H
para combinagdes com SS e uma maior presenca de carbonatos com o uso de apenas NaOH

na ativacao.
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S, FASE 2: GEOPOLIMEROS A BASE DE LODO DE CAULIM
CALCINADO COMO PRECURSOR

5.1. INTRODUCAO

O metacaulim vem sendo o precursor mais utilizado na producéo de geopolimeros devido sua
composicdo quimica baseada em SiO; e Al,O; e baixo contetdo de outros elementos, 0 que
proporciona a formacdo de um material homogéneo. Todavia a utilizagdo de metacaulim em
grande escala é limitada devido o uso de caulim para diversas outras utilizacdes. Dessa forma
€ necessario buscar formas alternativas de obtencdo deste material. 1sso possibilita a
utilizacdo do lodo de caulim, um residuo proveniente do beneficiamento do mesmo, e que
atualmente ndo € utilizada de maneira satisfatoria por apresentar uma pequena contaminacao

por quartzo e anatasio, conferindo uma baixa pureza a esse material.

Por isso, esse capitulo é referente a ativacdo do lodo de caulim calcinado (LCC), produzido e
caracterizado na secdo 3.3.1.2 da pag 73, com silicato de sddio (SS) e NaOH. A base da
referéncia sera para materiais de elevada pureza, no caso o metacaulim puro, além disso, o

material proveniente de residuo e testado aqui ndo foi ainda avaliado perante essa utilizacéo.

O LCC é constituido predominantemente pelos 6xidos de silicio e aluminio e visivelmente
amorfo, como j& observado na caracterizacdo do material apresentada no capitulo 3. Como
principais critérios de sintese tem-se a relacdo Na,O/SiO,, onde perante a revisao
bibliografica essa relacdo pode variar entre 0,2 e 1, sendo a indicacdo de Davidovits (1985
apud VARGAS 2006) entre 0,21 e 0,36. Outra relacdo molar importante é a que relaciona a
parcela de ativadores alcalinos a alumina, onde Duxson et al. (2006) indicam que a melhor

relacdo molar é Na,O/Al,O3 = 1.

Devido a presenca de SiO, e Al,O3 como principais Oxidos do metacaulim, o principal
produto de reacdo apds a geopolimerizacdo ¢ um gel aluminossilicato, referido pela
comunidade cientifica como N-A-S-H. O aluminio e silicio estdo presentes em coordenacao

tetraédrica (principalmente em ambiente Q*nAl). Da mesma forma, alguns autores

Alcali-ativago de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores tradicionais e silicato de sodio alternativo



98

identificaram a formacao de estruturas zeoliticas de reduzido ordenamento estrutural (ou de
curto alcance), e a formacao desses produtos é dependente de algumas condi¢cfes de reacao
como temperatura, alcali cation, SiO,/Al,O3, Na,O/Al,O3 e dgua (DUXSON et al., 2006).

5.2. METODO UTILIZADO

O objetivo desta fase do trabalho foi avaliar a variagcdo entre alguns teores da relagdo
SiO,/Al,O3 a partir da adi¢do de silicato de sodio. Para possibilitar tais analises, ensaios de
microestrutura como DRX, TGA e FTIR foram realizados, a fim de conhecer os produtos
formados para os diferentes critérios de sintese e para os diferentes tempos de cura. Avaliou-
se também o calor liberado durante as reacGes de geopolimerizacdo do material por

calorimetria e sua resisténcia a compressao.

A relacdo molar relacionada ao ativador Na,O/Al,O3 foi fixada em 1, sendo ajustado esse
valor para cada mistura com a adicdo de NaOH. Dessa forma, a relacdo Na,O/SiO; é variavel

entre 0,25 e 0,33 valores que estdo coerentes com o indicado pela bibliografia.

A partir dos dados de fluorescéncia de raios X (Tabela 8 pag. 77), observa-se que a relagéo
SiO,/Al,03 do precursor é igual a 3,1. Para manter essa relacdo, foi produzido um
geopolimero utilizando como ativador uma solu¢do com hidréxido de soédio (NaOH). A partir
da incorporacdo da solucdo de silicato de sodio, ajustou-se a relacdo molar SiO,/Al,O3
variando entre 3,5 e 4.

O contetdo de agua nos sistemas produzidos foi ajustado a um valor &gua/ligante de 0,40,
onde a agua corresponde a agua livre e o ligante ao precursor mais a parcela anidra do
ativador. Como ja € caracteristico do metacaulim ou similares, devido sua area superficial
elevada, ha uma maior demanda de agua na mistura (PROVIS, YONG e DUXSON, 2009).

Utilizou-se cura térmica de 50 °C com umidade de 95% durante 24 h. Ap6s o periodo de cura
inicial, os corpos de prova foram envolvidos em filme plastico e armazenados em um
recipiente hermeticamente fechado e deixados em cura ambiente. Determinou-se a resisténcia
a compressdo em amostras com 1, 3, 7, 28 e 90 dias. Complementarmente se determinou as
caracteristicas microestruturais para diferentes idades de cura com a utilizacdo de diferentes

técnicas instrumentais como DRX, TGA e FTIR, como é mostrado na Figura 38.
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Figura 38- Programa experimental para geopolimeros a base de LCC

COMmMoO precursor

5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1. Resisténcia a compressado

Os resultados de resisténcia a compressdo sdo apresentados na Figura 39, sendo estes

graficados frente as relagdes SiO,/Al,O3 (variando entre 3,1 e 4), para os diferentes tempos

de cura.

Além dos resultados apresentados na Figura 39, é feita uma andlise estatistica de variancia a

fim de possibilitar uma maior consisténcia matematica aos valores obtidos, avaliando assim a

significancia dos fatores testados (Tabela 13). Uma andlise comparativa de médias ja é

apresentada no mesmo grafico, onde é avaliado o tempo de cura para as diferentes relacoes

molares de SiO,/Al,O; utilizadas.
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Figura 39 - Resisténcia a compressdo entre 1 e 90 dias para o LCC
COMO precursor

Tabela 13 - Anadlise de variancia para geopolimeros a base de LCC
COMO precursor

Fonte sQ ngl MQ Teste F Prob Significancia
Relagdo molar SiO,/Al, 04 36656,8 2 18328,4  1249,2 0,0% S
Tempo de cura 767,8 4 192,0 13,1 0,0% S
Iteragdo S/A * Tempo cura 1289,0 8 161,1 11,0 0,0% S
erro 792,3 54 14,7
Total 68

SQ=Soma quadritica nGL=Numero de graus de liberdade MQ= Média quadratica

A partir da analise de variancia é possivel constatar que ha diferenca significativa para 0s
diferentes teores SiO,/Al,03. Da mesma forma observa-se diferenca significativa dos
resultados frente ao tempo de cura, assim como a interacdo entre os dois fatores, onde se pode

dizer que as relagdes SiO,/Al,O3 sdo significativamente diferentes ao longo do tempo.

Sobre os resultados de resisténcia a compresséo observa-se primeiramente o desenvolvimento
da resisténcia pelo incremento da relacdo molar SiO,/Al,O3, com o uso de silicato de sodio,

em relacdo a ativagdo para o sistema baseado em NaOH como ativador. Um aumento de
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aproximadamente 3,8 vezes em relacdo a combinacdo que utilizou apenas 0 NaOH como
ativador foi observado. Isso ocorre justamente pela adi¢do de silicato de sodio propiciar uma
maior facilidade no processo de geopolimerizacdo, além da formagdo de uma matriz mais

compacta. Isso ja foi observado por diversos autores, entre eles ZHANG et al. (2013).

Ja relacionado ao tempo de cura, observa-se que para as relacbes SiO,/Al, O3 de 3,1 e 4,0.
Apesar de apresentarem uma diferenca significativa, ndo oferecem um incremento de
resisténcia muito expressivo ao longo do tempo, sendo similares os resultados para 1 e 28
dias. Ja para a relacdo SiO,/Al,O3 igual a 3,5 observa-se um incremento de resisténcia ao
longo do tempo até os 28 dias, podendo-se dizer que o processo de geopolimerizacdo
continua acontecendo ao longo do tempo. Este comportamento é resultado da menor
quantidade de silicato de sodio utilizada na mistura, tornando o processo de geopolimerizacao

mais lento.

Outra observacdo importante foi a constatacdo da perda de resisténcia mecanica para idades
posteriores aos 28 dias de cura, sendo que este comportamento foi observado nas
combinacbes com adicdo de silicato de sodio. Esse fenémeno ja foi relatado por Lloyd (2009)
na ativacdo do metacaulim. Nesse caso o0 autor observou reducgdes de aproximadamente 15%
da resisténcia de pastas durante um ano de cura a 23 °C, e associou tal reducdo a maior

formacédo da zedlita Na-P1.

A formagc&o de produtos que conferem caracteristicas de resisténcia, assim como a reducéo de
desempenho mecénico serdo melhores avaliados a partir de técnicas complementares de

caracterizacdo microestrutural.

5.3.2. Calorimetria isotérmica

Foi realizada uma anélise do calor liberado pelas reacGes de geopolimerizacdo ao longo do
processo de cura das misturas por calorimetria. Com isso se buscou identificar a cinética das
reacOes envolvidas durante a ativacdo com os critérios de sintese adotados a partir das

reacoes exotérmicas.

Foi avaliado o processo de liberacdo de calor do geopolimero para a temperatura de cura
utilizada no estudo (50 °C), com o objetivo de identificar a cinética de rea¢bes durante a

geopolimerizacdo. Também foi avaliada a influéncia da temperatura de cura no processo de
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geopolimerizacdo, realizando assim um estudo de calorimetria isotérmica para temperatura

ambiente (25 °C). A calorimetria de ambas as condi¢des de cura é apresentada na Figura 40.
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Figura 40 - Calorimetria para as combinacdes realizadas em 25°C e
50°C

Para 50°C, o sistema SiO,/Al,O3 = 3,1 apresenta dois picos exotérmicos em ~3 min e ~30
min. O primeiro com um valor maximo de 90 mW(/g relacionado a dissolucdo do precursor e
0 segundo pico com ~70 mW/g. O segundo corresponde a polimerizacdo dos monémeros
formando aluminossilicatos oligdmeros, com posterior polimerizacdo no produto
geopolimérico (PROVIS; VAN DEVENTER, 2007). Sistemas geopoliméricos com a adi¢do
de silicatos soluveis (SiO,/Al,O3 = 3,5 e 4,0) geram um incremento do fluxo de calor
formando apenas um pico com alta intensidade (~180 mW/g). Nesse caso, a dissolucao e
polimerizacdo dos sistemas a base de silicato de sodio ocorrem de forma simultanea,
apresentando uma dissolucdo mais rapida que para sistemas geopoliméricos a base de NaOH.
A presenca de silica monomérica (Si(OH),) presente no ativador possibilita uma maior
alcalinidade, acelerando a cinética das reacbes (PROVIS e VAN DEVENTER, 2007). A

presenca de silicatos solliveis aumenta a cinetica da formacdo da estrutura de
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aluminossilicatos tridimensionais que também contribui para um melhor desempenho

mecanico.

Mesmo apresentando um menor fluxo de calor, os geopolimeros & base de NaOH como
ativador apresentam um calor acumulado superior aos demais de ~350 J/g com adicdo de SS.
Nos geopolimeros a base de NaOH o precursor € dissolvido de forma mais lenta quando
comparado com os geopolimeros com SS. Os resultados obtidos nesse trabalho séo inferiores
ao observado por Zhang et al. (2013), que identificaram um calor total de 656 J/g em 24
horas de cura em 40°C. Da mesma forma Muniz-Villarreal et al. (2011) observaram um calor
de 1415 J/g para uma cura de 50°C em 24 horas. Essa diferenca indica uma forte relacéo

entre o tipo e a concentracao do ativador.

Comparando os dados de calorimetria para as temperaturas de 25°C e 50°C, € visivel o maior
fluxo de calor para temperaturas elevadas, da mesma forma uma acelerag&o nos processos de
dissolucao e geopolimerizacdo. A maior velocidade de reacdo € evidente pela sobreposicao
dos picos de dissolucdo e geopolimerizacdo. Para a temperatura de 25°C (Figura 40a),
observa-se a formacédo de dois picos bem definidos, onde o primeiro pico € caracteristico do
processo de dissolucdo e o segundo do processo de reorganizacdo e geopolimerizacdo. Tais
fendmenos ja foram observados em trabalhos anteriores (ZHANG et al., 2012; ZHANG et al.,
2013).

Relacionado ao calor total gerado nas primeiras 24 horas, observa-se uma similaridade entre
as duas diferentes temperaturas de cura, porém para a temperatura de 25°C € visivel um
crescimento, de modo que ainda ha incremento de calor apds 24 horas. Ao longo do tempo o
calor total gerado na temperatura mais baixa ira estabilizar e se tornar muito similar ao

observado para a temperatura mais alta.

5.3.3.DRX

A andlise de microestrutura dos geopolimeros produzidos iniciou-se com a difracdo de raio-X
DRX), onde foi avaliado o precursor juntamente com os produtos formados ap0s sua ativacéo
(Figura 41). De forma geral, observa-se a permanéncia de alguns picos presentes nos
precursores, sendo eles referentes aos materiais cristalinos que ndo reagiram e permanecem
com sua forma estrutural original (caulinita e anatdsio). Da mesma forma é visivel a

formacdo de um halo amorfo localizado entre os angulos de 27 a 33°, caracteristico para a
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formacdo de gel na fase amorfa (PROVIS, 2013). O mesmo ja foi também observado por
Zhang et al. (2012) e Yan et al. (2012), onde técnicas mais avancadas que a de DRX

proporcionam uma melhor compreensdo, uma vez que esses geis se apresentam na forma

amorfa.
K=Caulinita
A A= Anatéasio
3 QK Q= Quartzo
Si0JALO, e K K 5 K A C=Carbonato de sédio
1R85 28 dias ‘ 3 ju! - Q
=40 3 dias : ; g’ o A
i0 /Al 90 dias
SIO? AZO3 28 dias
=35 3 dias
. 90 dias
SiO_/AlLLO )
277273 28 dias
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5 15 25 35 45 55

26 (Graus)

Figura 41 - DRX para as combinacdes de geopolimeros a base de
LCC como precursor com diferentes relagbes SiO,/Al,Os. A. 3,1; B.
3,5 e C. 4,0 para diferentes idades de cura

A caulinita presente no precursor, (Al,Si,Os(OH),, PDF# 01-075-1593), apesar de apresentar
pequenos picos na forma cristalina também apresenta certa reatividade uma vez que
observou-se a reducdo de intensidade de alguns picos, indicando certa reacdo para alguns
critérios de sintese. O Anastasio (TiO,, PDF# 00-021-1272) e o quartzo (SiO,, PDF # 01-
088-2302), que s&o impurezas do precursor, permaneceram em seu formato cristalino mesmo
apos ativacao do LCC.

Nos geopolimeros a base de NaOH como ativador, a caulinita é dissolvida para elevados
tempos de cura, 0 que € coerente com a baixa reatividade das argilas ndao desidroxiladas, onde
€ necessaria uma elevada temperatura e um processo hidrotérmico para completar a
dissolucdo (MACKENZIE, 2009). Apesar da ndo identificagdo na DRX, € possivel a

formacéo de zeolitas no formato amorfo para os sistemas a base de NaOH. A disponibilidade
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de silicio durante a geopolimerizagdo determina o caminho para conversdo de zeo6litas. Na
sintetizacdo de geopolimeros a base de NaOH, para o LCC como precursor a disponibilidade
de Si e a participacdo de Al é aumentada durante o processo de geopolimerizagdo. Como 0
conteudo das particulas é rico em silica, a alumina dissolvida reage rapidamente com a silica
liberada durante a dissolu¢cdo (HAJIMOHAMMADI, PROVIS e VAN DEVENTER, 2011).
A presenca de silica no ativador alcalino (geopolimeros com SiO,/Al,O3 igual a 4) reduz a
cristalizacdo de estruturas zeoliticas com ordenamento de longo alcance. O carbonato de
sodio (Nay(COs3), PDF # 00-01-1166) também foi identificado em algumas amostras e sdo

formados pelo contato entre 0 CO, e uma estrutura porosa rica em sodio.

5.34.TGA

A partir das curvas de TGA (Figura 42) é possivel observar, para as diferentes relacdes
SiO,/Al,03 que ha uma perda de massa muito proxima entre elas. Com a analise diferencial,
observa-se um pico mais acentuado para maiores teores de relagcdo SiO,/Al,O3 entre 0 e 250
°C, e isso esté relacionado a maior quantidade de &gua nos poros e adsorvida na estrutura
(DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006). Uma perda nessa temperatura também pode
estar relacionada a alguns produtos de reacdo presente em zedlitas (RODRIGUEZ et al.,
2013a). J& parte da perda de agua para temperaturas entre 300 °C e 500 °C ¢ caracteristica da
desidroxilacdo das ligacdes do grupo silanol (DUXSON, LUKEY e VAN DEVENTER,
2006), da mesma forma alguns carbonatos formados. Na Figura 42, um leve pico é visivel
préximo a 500 °C e a maior perda de agua esta relacionado ao geopolimero com maior tempo
de cura. A presenca de agua fortemente adsorvida ou estrutural indica uma maior

densificacdo da matriz, o que confere uma maior resisténcia mecanica ao material.
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Para o sistema geopolimérico com uma relacdo SiO./Al,O3 de 3,1, no grafico de DTG

(Figura 43) um grande pico que é formado na regido ate 200 °C e esté relacionado a perda de

agua adsorvida na estrutura. O ombro formado préximo aos 500 °C esta relacionado a agua

intermolecular, o que indica a formacéo de silicatos e aluminatos hidratados ou zedlitas. Para

os diferentes tempos de cura ndo se observa uma diferenca muito acentuada. Relacionado a

liberacdo de CO,, primeiro observa-se a formacdo de um pico intenso proximo a 100 °C,

onde 0 mesmo é mais visivel para idades de cura superiores. Esse pico esta relacionado a

descarbonatacdo do trona, uma vez que algumas estruturas carbonaticas sao decompostas
para temperaturas entre 57 °C e 160 °C (GARTNER e WITKAMP, 2002). Para a faixa entre
300 °C e 700 °C é possivel a perda da parte remanescente do trona, assim como carbonato de

sodio encontrado na DRX.
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Figura 43 - Andlise de emissdo de gases durante o ensaio de
termogravimetria para as combinagdes de geopolimeros a base de
LCC como precursor com diferentes relagbes SiO,/Al,Os. A. 3,1; B.
3,5 e C. 4,0 para diferentes idades de cura

Para o sistema geopolimérico com uma relacdo SiO,/Al,O3 de 3,5, observa-se uma diferenca
significativa na perda de CO, perante o tempo de cura, onde maiores periodos apresentam
uma maior quantidade de géas liberado. Além do pico préximo aos 150 °C, um leve pico esta
relacionado a perda de &gua em 500 °C (Figura 43), o que indica uma maior presenca de agua
dentro da estrutura molecular do produto formado. Esta maior presenca de &gua indica a
formacdo de material amorfo como o N-A-S-H. Ja para a perda de CO,, observa-se a
formacdo de diferentes tipos de produtos, sendo o primeiro pico relacionado a trona, assim

COMo outros carbonatos para temperaturas superiores.

O geopolimero com maior teor de SS (SiO,/Al,O3 de 4,0) exibe o maior contetdo de agua
adsorvida nos poros e consequentemente uma maior quantidade de gel aluminossilicato
quando comparado aos demais. A quantidade de agua ligada é similar para os tempos de cura
superiores. A maior parte da dgua € presente em grandes poros € uma pequena quantidade

pode existir na forma do grupo hidroxila na ligagdo com Si e Al que pode ser liberada em
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elevadas temperaturas. Com isso, essa € a combinacdo que apresenta uma maior formacéao de
N-A-S-H. Perante a formacdo de produtos carbonaticos, o pico inicial anteriormente atribuido

a trona apresenta uma menor intensidade.

A maior quantidade de agua atribuida a formacéo de gel N-A-S-H a partir da adicdo de SS ¢
coerente com 0 observado na resisténcia a compressao. Os maiores valores de resisténcia

foram obtidos para os maiores teores de adicdo de SS.

5.3.5.FTIR

A fim de identificar algumas caracteristicas que nao sdo visiveis nos demais ensaios, foi
analisada a ligagdo molecular a partir da analise de FTIR. A Figura 44 apresenta 0 espectro

obtido em tal analise.

SI0/AL0=31 SIOJALO=35 Si0,/AL,0= 4,0

90 dias

28 dias

7 dias

Absorbancia

Precursor LCC

1500 1200 900 600 1500 1200 900 600 | 1500 1200 900 600
cm’ § cm’ cm’

Figura 44 - FTIR para as combinacfes de geopolimeros a base de
LCC como precursor com diferentes relagcdes SiO,/Al,03. A.3,1;
B.3,5 e C.4,0 para diferentes idades de cura

Para o LCC como precursor, o pico localizado em 1083 cm™ é caracteristico da vibragdo de

alongamento assimétrico das ligagGes Si-O-Si e Al-O-Si, o que ja foi observado para a cinza
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pesada no capitulo anterior, e indica a presenca de aluminossilicatos amorfos. Para 468 cm™,
referente a vibracdo de deformacao angular da ligacdo Si-O-Si, indicando a presenca de silica
(YU et al., 1999), onde pode ser atribuida ao tetraedro SiO, porém esse pico é reduzido apos
a ativacdo, o que indica a reacdo de um material amorfo. O pico em 815 cm™ pode ser
atribuido a vibracdo de alongamento assimétrico de uma estrutura amorfa de SiO, com a
ligacdo Si-O-Si (TORRES, 2005). J4 0 pico em 543 cm™ pode ser atribuido a ligacdo Si-O-Si

para a formacdo de material cristalino, possivelmente o quartzo.

E visivel a mudanca estrutural pela alteragdo do posicionamento e pela formagdo de novos
picos, onde se observa a formacdo de um préximo a 1650 cm™ que esta relacionado &
vibracdo de alongamento da ligacdo O-H indicando a presenca de dgua na estrutura. Maiores
teores de adicdo de silicato proporcionam a formacdo de um pico mais intenso, indicando a
formacao de N-A-S-H em maior quantidade. J& o pico formado entre 1383 cm™ e 1399 cm™,
pode ser atribuido a vibracdo de deformacdo da ligacio C-O (GARCIA LODEIRO et al.,
2010) indicando a formacdo de carbonato de sédio. Em amostras com maiores teores de

silicato, o que corrobora com o observado na analise de DRX.

Os picos entre 990 cm™ e 1003 cm™ da amostra A. 3,1 e entre 1007 cm™ e 1008cm™ das
amostras B. 3,5 e C. 4,0 sdo caracteristicos da vibracdo de alongamento assimétrico da
ligacdo Si-O-(Si ou Al). As ligacOes entre Si e Al estdo em formato tetraédrico e indicam a
formagdo de N-A-S-H (BERNAL et al., 2011). E os picos localizados entre 712 cm™ a 715
cm? de A. 3,1 e 691 cm™ a 695 cm™ de B. 3,5 e C. 4,0 podem ser atribuidos a vibragdo de
alongamento simétrico da ligacdo Si-O-(Si ou Al) (PANIAS, GIANNOPOULOU e

PERRAKI, 2007). Esse ultimo indica a formacdo de material amorfo ou semi cristalino.

5.3.6. RESISTENCIA A COMPRESSAO EM ARGAMASSAS

Pelos ensaios microestruturais ndo se observou alteracdes representativas nas amostras que
possam ser relacionados a perda de resisténcia (item 5.3.1). Desta forma, se sugerem duas
possiveis explanacOes que sdo cogitadas na literatura: (1) a ocorréncia de transformacao
estrutural da parcela amorfa, onde as técnicas convencionais de caracterizagdo ndo foram
suficientes para identificar. Outra justicativa (2) poderia estar relacionada a ocorréncia de um

fendémeno fisico, como por exemplo a retragdo das pastas.
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A transformacdo do gel aluminossilicato em zedlitas pode ser uma possivel causa de tal
reducdo de desempenho mecanico. Segundo Lloyd (2009) como os cristais das zeolitas
possuem crescimento superior as particulas coloidais do gel e estdo mais concentradas dentro
da rede de ligagdes, estes conduzem a uma densificagdo local com formacgdo de poros
maiores, conferindo ao material uma menor resisténcia mecanica. Essa é uma consideracao
viavel apenas para o geopolimero a base de NaOH como ativador, uma vez que a adicéo de
SS diminui consideravelmente a formacdo de zedlitas. No entanto, observou-se reducdo de

resisténcia justamente para a adi¢do de SS.

Outra possibilidades é a ocorréncia de retracdo associada a perda de agua do material. De
certa forma dois tipos de dgua podem estar presentes, a agua livre, proveniente da reacdes de
polimerizacdo e endurecimento, que possivelmente ndo causa dano mecénico. E uma agua
ligada estruturalmente, mesmo esta sendo em baixo teor em geopolimeros, pode possibilitar a
quebra que algumas ligacGes. Apesar da perda de agua se uma grande possibilidade de

ocorréncia a mesma nao deveria causar danos na resisténcia.

Segundo Kuenzel et al. (2014), a adicdo de algum filler ou areia pode reduzir
consideravelmente a retracdo por dois motivos. O primeiro esta relacionado ao aumento da
viscosidade da pasta, assim como uma mesma quantidade de dgua para um maior volume de
material, 0 que reduz o percentual total de agua. O segundo relacionado a retracdo linear, e
iSSo ocorre porque a areia limita tal fendmeno formando uma rede de suporte com um volume

fixo.

Tendo os resultados de resisténcia a compressdo anteriores como base, foi produzida uma
argamassa no traco 1:3 (geopolimero com relacdo molar SiO,/Al,O3; = 4 : areia) e avaliado
perante comportamento mecanico (FROENER et al., 2015"%) (Figura 45). Observou-se que
ndo ha reducdo de resisténcia mecanica a partir da utilizacdo do mesmo, uma vez que a
resisténcia aos 120 dias foi superior as demais. Esses resultados vdo de acordo com o
observado por Kuenzel et al. (2014), indicando a ocorréncia de perda de resisténcia apenas

para pastas.

2 FROENER et al. Anélise do ciclo de vida de argamassa geopoliméricas com base em lodo de caulim
calcinado e cinza pesada. Trabalho realizado na disciplina de Topicos Especiais em Engenharia 2014/2 —
Curso de Pds-Graduacao em Engenharia Civil — Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre,
2014 (em vias de publicacéo).
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Figura 45 - Resisténcia a compressdo da argamassa geopolimérica
avaliada (FROENER, 2015)

Tendo as duas consideragdes possiveis propostas pela literatura e com os dados obtidos, a
reducdo de resisténcia ndo € mais observada, no entanto ainda ndo ha uma compreensao
satisfatoria de tal fenémeno. Apesar dos resultados obtidos, analises complementares sdo

necessaria para compreender melhor tal comportamento.

5.4. CONSIDERACOES SOBRE O CAPITULO

De forma geral, a utilizacdo do lodo de caulim calcinado como precursor para a producgéo de
pastas geopoliméricas proporcionou uma resisténcia a compressdo elevada para
determinados critérios de sintese. Valores de até 75 MPa foram obtidos, sendo que para
maiores teores de Na,O no ativador é possivel obter tal resisténcia com apenas uma hora de
cura, 0 que o torna um ligante de alta resisténcia inicial. Uma elevada faixa de resisténcias
pode ser obtida a partir da variagcdo dos critérios de sintese. Para argamassa, a partir da adi¢ao

de areia na pasta geopolimérica, o fendmeno de reducao de resisténcia ndo é observado.

Perante os produtos formatos, pela analise da microestrutura observou-se a formacgdo de

produto de geopolimerizacdo como N-A-S-H, assim como a presenga carbonato de sddio
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proveniente da reacdo do sddio livre com o meio ambiente. A partir da DRX foi observada a
formacdo principalmente de um halo amorfo, e com as analises complementares como TGA e
FTIR confirmam a presenca dos produtos formados. Maiores teores de silicato de sddio
propiciaram maior formacdo de N-A-S-H, corroborando os dados obtidos para resisténcia a

compressao.

Com os resultados obtidos, observa-se que é possivel utilizar o LCC como precursor para
geopolimeros, permitindo a valorizacdo de tal residuo como precursor para a producdo de

uma pasta geopolimérica para diferentes classes de resisténcia mecénica.
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6. FASE 3: PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE
GEOPOLIMEROS BINARIOS A BASE DE LCC/CP COMO
PRECURSORES

6.1. INTRODUCAO

A partir de combinacdes binarias é possivel agregar caracteristicas de dois materiais para
produzir uma matriz com melhores propriedades. Normalmente essas combinacdes sao
realizadas para produzir materiais com caracteristicas especiais, ou para viabilizar a utilizacéo
de algum material “menos nobre” ou com caracteristicas especificas. Escorias granuladas de
alto forno/cinzas volante, por exemplo, sdo combinacBes entre precursores ja bastante
estudadas (BERNAL et al., 2013; VAN DEVENTER, PROVIS e DUXSON, 2012).

A partir da realizacdo das fases anteriores percebeu-se que o LCC possui elevada reatividade
e consequentemente as reagcdes ocorrem rapidamente, o que lhe confere alta ganho de
resisténcia inicial, porém necessita de uma quantidade maior de ativador. Ja a CP apresenta
uma menor reatividade quando comparada ao LCC, a partir da DRX, assim como propicia
reacOes mais lenta. Desta forma, vislumbra-se que a combinacdo destes materiais gerara bons
resultados. Alguns exemplos de combinacdo de materiais sdo apresentadas nos trabalhos de
Boca Santa et al. (2013), onde foi utilizada a combinacdo entre cinza pesada e um material
similar ao metacaulim produzido com os residuos da industria papeleira da regido sul do

Brasil. Ja Boonserm et al. (2012) utilizaram combinac@es entre cinza volante e cinza pesada.

Em combinacBes binarias, a relacdo molar SiO,/Al,O; é dependente das combinacbes de
precursores utilizadas, da mesma forma que a parcela de ativador. Para este trabalho utilizou-
se tanto o hidroxido, como silicato solUvel para as misturas, tendo como base o0s
geopolimeros produzidos nos capitulos anteriores. Os produtos da reacdo também sdo

dependentes das combinagdes utilizadas e dos critérios de sintese.
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6.2. METODO UTILIZADO

Inicialmente foram preparadas misturas com relagbes (LCC/(LCC+CP)) de 0,75 e 0,50.
Devido a CP apresentar maiores teores de SiO, que o LCC, ha um maior incremento do teor

de silica para as combinag6es com a adicdo de CP.

A concentragdo de ativagdo foi ajustada com base na relagdo molar Na,O/Al,O5; de 1. Da
mesma forma que os capitulos anteriores, avaliou se o efeito da incorporacdo de silicatos
sollveis a partir de um ajuste da relacdo molar total SiO,/Al,O3 com valores compreendidos

entre 3,5 e 5,0. Esses valores foram ajustados tendo em conta as diferentes relacdes LCC/CP.

Os diferentes teores entre silicato e NaOH permitiram a variacdo da relagédo SiO,/Al,Os, que
foi alterada a partir do incremento de teores de 0,50, com a adi¢do de silicato de sodio. A
relacdo SiO,/Na,O foi variavel, apresentando um teor maior para precursores com maior teor

de LCC, uma vez que a relacdo Na,O/Al,0; foi fixa.

A relacdo agua/ligante foi fixada em 0,40, sendo o valor j& utilizado em geopolimeros a base
de LCC como precursor. Foi utilizada cura térmica de 50 °C em ambiente fechado com
umidade superior a 95% durante 24 h. Na sequéncia, foram armazenados em temperatura
ambiente. O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em diferentes idades de cura
para melhor compreensdo dos resultados obtidos perante as diferentes técnicas de
microestrutura. O procedimento experimental dessa etapa é apresentado na Figura 46.

2 . —
§ LCC + CP (precursor) + NaOH e SS (ativador) Anilises
; Precursores Ativador Na,0/Al,0, SiO,/ALO, Na,0/Si0, a/l

% 3,5 0,29 9Resistér3cia a
2 compressao

S 75% LCC

S ->Calorimetria
. +

° 25% CP SDRX
R oo B s rewers
z # +H0) | 1 ' S>FTIR

] +SS

g 50% LCC

g + 4,5 0,22

h 50% CP

g 5,0 0,20

L

Figura 46 - Programa experimental para a producdo de geopolimeros
a base de combinacdes binarias entre LCC e CP
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6.3.1. Resisténcia a compressado
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A Figura 47 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo. Para auxiliar na

compreensdo dos resultados, foi feita uma andlise de variancia (Tabela 14), onde os fatores
LCC/CP, SiO,/Al,O3 e tempo de cura sdo avaliados. Para a relacdo SiO,/Al,Os, por ser

variada para diferentes relacdes de precursores, optou-se por fazer a andlise relacionando o

incremento de SiO, relativo a adi¢do de SS. Uma analise comparativa de médias entre 0s

tempos de cura para cada combinacdo ¢é apresentada no gréfico de resiténcia.
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Figura 47 - Resultados de resisténcia a compressao das combinacfes
binarias de LCC e CP para a ativacdo com SS
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Tabela 14 - Andlise de variancia para a ativacdo de combinagdes
binarias de LCC e CP com NaOH e SS

Fonte sQ ngl MQ Teste F Prob  Significancia
Teor de adi¢do de SS 75349,0 2 37674,5 5932,0 0,0% S
Tempo de cura 2378,6 4 594,7 93,6 0,0% S
Variagdo precursores 7422,6 1 7422,6 1168,7 0,0% S
Iteragdo +SS*Tempo cura 1505,7 8 188,2 29,6 0,0% S
Iteracdo +SS*Variagdo Precursor 2952,0 2 1476,0 232,4 0,0% S
Iteracdo Tempo cura*Variacdo Precursor 66,1 4 16,5 2,6 4,0% S
.+SS*Tempo cura*Variagdo precursor 498,9 8 62,4 9,8 0,0% S
erro 736,9 116 6,4
Total 145

SQ=Soma quadrdtica nGL=Numero de graus de liberdade MQ= Média quadratica

Pela analise de variancia, observa-se que todos os fatores sdo significativos, de modo que é
possivel afirmar que todos os critérios avaliados apresentam diferenca significativa. Além
disso, verifica-se que maiores teores de CP propiciam uma resisténcia & compressao menor,

assim como a diferenca entre os teores de ativadores e para o tempo de cura.

Com os resultados obtidos observa-se primeiramente que independente das combinacGes
entre precursores utilizadas, a adi¢do de silicato de sédio proporcionou um aumento de
resisténcia a compressdo. Para a combinacdo (LCC/(LCC+CP) = 0,75 com SiO,/Al,03 de 3,5
utilizando apenas NaOH como ativador, foi obtida aos 90 dias uma resisténcia de 15,7 MPa.
Ja com a adicdo de silicato, para SiO2/Al,O3 de 4,0, obteve-se 22,7 MPa e para a relacdo 4,5
uma resisténcia de 78,6 MPa. O mesmo foi observado para as combinagdes (LCC/(LCC+CP)
= 0,50, porém com valores inferiores. O aumento de resisténcia esta relacionado ao melhor

desempenho proporcionado pelo SS.

Perante a variacdo da relacdo LCC/CP, observa-se que a relacdo com LCC/(LCC+CP) =
0,75 apresenta 0 melhor comportamento perante a resisténcia a compressao. Estas misturas
geraram pastas com resisténcia de até 80 MPa, sendo este valor aproximadamente 30%

superior aos obtidos pelas misturas com LCC/(LCC+CP) = 0,50.

Misturas onde foi utilizado apenas o LCC como precursor (cap. 5), para critérios de sintese
similares, obteve-se uma resisténcia a compresséo de até 75 MPa, quando houve a adicéo de
25% CP verificou-se uma melhora na resisténcia de pelo menos mais 5 MPa. Valores muito
superiores aos apresentados por Boca Santa et al. (2013), que obtiveram valores de até 25

MPa utilizando 66% de cinza pesada e 33% de lodo de papel calcinado com uma
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concentragdo de ativador de 600g/l de NaOH. A elevada resisténcia se deve principalmente a

utilizacdo de um material muito reativo, no caso o0 LCC como precursor.

Avaliando o tempo de cura, observou-se um leve aumento de resisténcia ao longo do tempo,
0 que pode ser atribuido a continuidade das reacdes. Maiores teores de adicdo de CP
proporcionam um ganho superior de resisténcia ao longo do tempo e isso pode ser atribuido

ao maior tempo necessario devido a menor reatividade desse precursor.

Outro fator importante esta relacionado a ndo reducdo da resisténcia & compressao ao longo
do tempo de cura, como observado para o LCC no capitulo anterior. Sabe-se que uma
pequena parcela da cinza pesada ndo € reativa, exercendo assim a funcdo de filer, que auxilia
no melhor espacotamento da pasta, 0 que pode justificar a ndo reducdo de desempenho. Outro
fator importante é a menor reatividade inicial, onde o gel geopolimérico se forma mais

lentamente e as rea¢Ges ocorrem por um maior tempo.

6.3.2. Calorimetria isotérmica

A Figura 48 apresenta os resultados de calorimetria para as misturas realizadas. Nessa anélise
foram avaliados os geopolimeros produzidos com diferentes teores binarios de precursores
com a adicdo de silicato de sodio como parte do ativador para as primeiras 24 horas de cura,

para uma temperatuda de 50 °C.
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Figura 48- Calorimetria das combinag6es binarias de precursores para
ativagdo com NaOH e SS

Analisando o fluxo de calor perante a adicdo de cinza pesada, primeiramente observa-se que
hé sobreposicao do pico inicial de dissolu¢do com o pico caracteristico de geopolimerizacéo.
Da mesma forma observa-se uma menor intensidade dos picos para a mistura
LCC/(LCC+CP)= 0,50, assim como um deslocamento da curva ao longo do tempo. Ambas
constatacBes ocorrem devido a presenca de cinza pesada. A mesma apresenta uma menor
reatividade que o LCC, com isso sua adi¢do reduz o fluxo de calor. Apesar disso, a CP

apresenta certa reatividade, retardando assim as reacées.

A adicdo de cinza pesada como precursor no geopolimero proporciona também uma reducéo
do calor total de hidratacdo. Também se verifica que o maior calor liberado se da em misturas
com menores relagdes SiO,/Al,O3 ou seja, para menores teores de adicao de silicato de sodio.
Maiores teores de adicdo de silicato de s6dio proporcionam uma aceleracdo na cinética da
reagoes, onde as mesmas ocorrem em um menor espacgo de tempo, reduzindo assim o calor

total gerado.

Os resultados obtidos véo de acordo com o observado no ensaio de resisténcia a compressao.

O maior fluxo de calor indica uma maior reatividade da mistura, o que indica a maior
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formacdo de produtos de geopolimerizacdo, tendo como principal o gel N-A-S-H, que em

teores superiores proporciona resisténcia a compressao mais elevadas.

6.3.3. DRX

Para identificar os produtos formados nas misturas foi realizada uma analise de DRX. Nesta
analise foi possivel identificar os picos cristalinos formados ou remanescentes, e nesse caso
observar principalmente a formacdo do halo amorfo, caracteristico dos mesmos. Os
difratogramas das diferentes combinacbes de precursores e relacdes molares testadas sao

mostrados na Figura 49 e Figura 50.

- Caulinita

- Anatdsio T - Trona

- Mullita N - N-A-S-H
- Hematita

- Quartzo

O T I >» X

Tl
SiO /AI.O_ 90 dias M H
223 28dias 3

=45 3 dias

SiO,/ALO, 90 dias :
28 dias :
=40 3 dias % ;i :

e W

Precursor CP M

20 (graus)

Figura 49 - DRX para o geopolimero produzido com a combinacao
binéria de LCC/(LCC+CP) = 0,75
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Figura 50 - DRX para o geopolimero produzido com a combinagédo
binaria de LCC/(LCC+CP) = 0,50

Os principais picos caracteristicos encontrados na cinza pesada sdo a mulita (PDF #01-083-
1881), o quartzo (PDF #00-046-1045) e a hematita (PDF # 01-079-0007), e no LCC o
anatasio (PDF # 00-021-1272) e caulinita (PDF # 01-075-1593). Mesmo apds a sintese dos
geopolimeros esses sdo 0s principais picos encontrados, onde se observa uma leve

transformacdo apenas para a caulinita, o que ja foi avaliado no capitulo 5.

Para ambas as combinacdes entre precursores, observa-se a formagdo de um pequeno halo
amorfo entre 27° e 32°, que é indicativo da formacdo do gel N-A-S-H (ZHANG et al., 2012)
e zeolitas nanocristalinas (YAN et al., 2012). Como observa-se nos difratogramas, maiores
teores de LCC proporcionam a formacdo de halos amorfos mais definidos, o que indica uma
maior reatividade e formacao de produtos de geopolimerizacdo. Maior quantidade de silicatos
soltveis proporciona um maior deslocamento da linha de base, o que pode ser atribuido a um

maior grau de reagdo com a formacgéo de uma material com maior amorficidade.
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6.3.4. TGA

A Figura 51 apresenta os resultados da anélise por TGA.
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Figura 51 - TGA/DTG dos geopolimeros a base de combinagdes
binérias: (a) LCC/(LCC+CP) = 0,75, (b) LCC/(LCC+CP) = 0,50

Sobre a perda de massa obtida no ensaio de TGA, avaliando os diferentes teores de
precursores, observa-se que maiores teores de LCC apresentam uma perda média de ~14%,
quando comparados com maiores teores de CP onde se tem ~12%. Essa variacdo indica a

formacdo de maior quantidade de hidratos para maiores teores de LCC.

Avaliando a relacdo SiO,/Al,O3, a qual foi modificada com a adicdo de silicato de sodio,
observa-se uma similaridade entre os resultados para 0s mesmos teores de precursor.
Entretanto, para menores teores de adicdo de SS, ha uma variacdo em relacdo ao tempo de
cura, onde periodos de cura superiores proporcionam uma maior perda de massa. A utilizagdo
da curva de termogravimetria diferencial (DTG), assim como o0s gases gerados durante o
ensaio de TGA, permitem identificar o material que estd sendo liberado para uma
determinada temperatura (Figura 52).
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Figura 52 — Analise de gases durante ensaio de TGA dos
geopolimeros a base de combinacgdes binarias: (a) LCC/(LCC+CP) =
0,75 (b) LCC/(LCC+CP) = 0,50

Avaliando conjuntamente a Figura 51 e a Figura 52, observa-se que a perda de massa
referente a variacdo de temperatura entre 0 e 250 °C esté relacionada a perda de agua, sendo
estas relacionadas a agua presente na estrutura de silicatos hidratados ou zedlitas (DUXSON;
LUKEY; VAN DEVENTER, 2006). Para as temperaturas entre 250 °C e 500 °C observa-se
uma pequena perda de agua, a qual é atribuida a completa dexidroxilagcdo dos grupos silanol,
0 que vai de acordo com o observado por Rodriguez et al., (2013a), assim como 0 ja
observado nos capitulos anteriores. A maior perda de dgua para tempos de cura superiores
indicam a formacdo de maior quantidade de produtos de reacdo, o que foi observado nas

curvas, e da mesma forma pode causar uma variacao da sua resistencia a compressao.

Perante a liberacdo de CO,, o pico formado no trecho entre 0 e 250 °C ¢ atribuido ao
composto trona. Entre 250 e 500 °C, além da perda de agua, h4 também a liberagdo de CO»,
que esta relacionado ao composto trona, assim como para carbonatos presentes no formato
amorfo. O mesmo ocorre entre 500 e 750 °C. Ainda sobre a presenca de CO,, € importante
observar que ha uma maior formacdo de carbonatos para combinagdes com teores mais
elevados de CP, indicando uma menor reacdo dos precursores e um excesso de Na,

proporcionando uma maior formacéo de carbonatos a base de sodio.

Mérlon Augusto Longhi.(marlonlonghi@yahoo.com.br), dissertacdo, Porto Alegre: NORIE/PPGEC/UFRGS, 2015




123

6.3.5.FTIR

J& a anélise de FTIR foi utilizada para identificar o tipo de ligacdo para bandas especificas

para observar variagdo entre os fatores testados (Figura 53).
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Figura 53 - FTIR de geopolimeros produzidos a base de precursores
binarios: (a) LCC/(LCC+CP) = 0,75 (b) LCC/(LCC+CP) = 0,50

Avaliando a curva dos precursores LCC e CP, observa-se alguns picos caracteristicos para o
LCC. A posicdo 1083 cm™ referente a vibracéo de alongamento assimétrico das ligaces Si-
0-Si e Al-O-Si, 468 cm™ & vibracdo de deformacdo angular da ligagdo Si-O-Si. A banda em
815 cm™ pode ser atribuido a vibracio de alongamento assimétrico de uma estrutura amorfa
de SiO, com a ligacao Si-O-Si e 543cm™ para a ligacéo Si-O-Si para a formacdo de material
cristalino. J4 para a CP as bandas 1084 cm™, 796cm™, 552cm™ e 463cm™ sdo caracteristicas
da formacdo de quartzo e 560-550 cm™ para formacdo da mulita, onde h& a vibragdo

simétrica de Si-O-Si e Al-O-Si, ligacéo caracteristica de tais dxidos.

Ap0ls o processo de geopolimerizagédo e visivel a transformagdo do material pela mudanca
dos picos, onde se observa a formac&o de um pico mais intenso proximo a 1650 cm™, que é
atribuido a vibracéo de alongamento da ligacdo O-H, ou seja, na forma de hidratos. Entre 690
cm™ e 730 cm™ para a vibragdo de alongamento simétrico da ligacdo Si-O-(Si ou Al)
(PANIAS; GIANNOPOULOU; PERRAKI, 2007). Da mesma forma se observa o

deslocamento do pico 1084 cm™ para bandas inferiores, o que indica o rearranjo das ligacdes
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Si-O-(Si ou Al), onde a mesma passa da forma de silica e alumina presente no precursor para

aluminatos e silicatos apds a geopolimerizacao.

Como ja observado na termogravimetria da Figura 50, onde se verifica uma maior presencga
de material a base de carbonatos para o teor LCC/(LCC+CP) = 0,5, os dados de FTIR
confirmam tal fendmeno. O pico formado entre 1383 cm™ e 1399 cm™ apresenta uma
intensidade superior quando comparado ao teor de 0,75, sendo esse pico atribuido a vibracao
de deformacéo da ligagdo N-O ou C-O (GARCIA LODEIRO et al., 2010).

6.4. CONSIDERACOES SOBRE O CAPITULO

A partir dos resultados obtidos nesse capitulo, tendo como precursores o LCC e a CP,
utilizando ativadores convencionais SS e NaOH, algumas caracteristicas importantes foram

observadas.

Perante as caracteristicas de microestrutura, observou-se pela DRX a formacdo de um
halo amorfo entre 27° e 33° que € caracteristico da formacdo do gel N-A-S-H, o0 mesmo foi
constatado a partir das analises complementares de TGA/DTG e FTIR. A formacdo de
carbonatos também foi observada nessas andlises. Este halo apresenta-se com maior
intensidade em misturas com quantidades superiores de LCC como precursor, da mesma
forma pela TGA observa-se uma maior adsor¢do de &gua que esta associada a maior
formacéo de produtos de geopolimerizacéo.

Sobre a resisténcia a compressdo, primeiramente observou-se que a adi¢dao de silicato de
sodio proporciona um aumento expressivo da resisténcia, o que também foi observado nos
capitulos anteriores, para as demais misturas. Ambos teores entre 0S precursores
apresentaram elevadas resisténcias a compressao, até mesmo para as primeiras idades, para
determinados critérios de sintese. A combinacdo LCC/(LCC+CP)=0,75 resultou em valores
superiores de resisténcia mecanica quando estes valores foram comparados as misturas com
apenas LCC como precursor (cap 5). O fendmeno de reducdo de resisténcia mecénica que foi

observado nos geopolimeros a base de LCC néo se observa com a adi¢éo de cinza pesada.
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7. FASE 4: GEOPOLIMEROS A BASE DE SILICATO DE SODIO
ALTERNATIVO COMO ATIVADOR

7.1. INTRODUCAO

Com base no que foi exposto nos capitulos anteriores e na revisdo de literatura (item 2.3.2.3),
este capitulo tem por objetivo testar o silicato de sddio alternativo (SSA) produzido em
laboratério em misturas binarias de CP e LCC e compara-lo com os resultados obtidos com

um silicato comercial.

Ativadores alternativos similares ja foram testados em geopolimeros, alguns autores
avaliaram o incremento de uma fonte de silica amorfa com uma solucdo altamente alcalina. A
silica dissolvida gera o aumento da relagdo SiO,/Al,O3 sendo a mesma altamente reativa, o

que causa um efeito similar a adicdo de silicato de sodio.

O modo tradicional de preparacdo desse tipo de ativador consiste primeiramente no
dimensionamento das quantidades dos materiais (fonte de silica e fonte alcalina), realizando
pré misturas durante um periodo determinado e posterior mistura de tal ativador ao precursor.
Este método foi utilizada por Bernal et al. (2011) onde as fontes de silica da mistura foram a
cinza de casca de arroz (CCA) e a silica ativa (SA). Os autores observaram um desempenho
mecanico das pastas comparavel as com o silicato de s6dio comercial. No entanto, Rodriguez
(2012) testou como fontes de silica a CCA, a SA e a nanosilica e observou uma leve reducao
no desempenho mecéanico quando comparado com a ativacao por silicato comercial. Para o
autor este comportamento é esperado uma vez que os silicatos foram obtidos com a utilizacdo

de materiais menos nobres e com um processo de obtencéo alternativo.

Diferentemente da metodologia utilizada pelos trabalhos anteriores, 0 processo aqui utilizado
foi melhor detalhado no item 3.1.2.3 da pg 79, onde o a parcela ndo reativa da CCA foi

retirada por processo de filtragem, de modo a evitar impurezas solidas na mistura.
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7.2. METODO UTILIZADO

Esta fase do trabalho avaliou o desempenho de geopolimeros a base de lodo de caulim
calcinado (LCC) e de combinagdes binarias (LCC/(LCC+CP) = 0,75 e 0,50 como
precursores, tendo como base de ativador o silicato de sodio produzido pela dissolucédo da
silica da cinza de casca de arroz em solugdo sddica. As condicOes de sintese adotadas sdo as
mesmas apresentadas para os capitulos 5 e 6, porém com a substitui¢cdo do silicato de sddio
comercial pelo silicato de sodio produzido e caracterizado no item 3.3.2.3 da pag. 79. Para
entender o comportamento destas misturas, foi realizado o ensaio de resisténcia a compressao

e uma breve analise microestrutural por DRX.

A relacdo molar Na,O/Al,O;3 foi fixada em 1,0, sendo o ajuste de tal relagdo com a adi¢do de
NaOH. A relacdo SiO,/Al,O3 é varidvel perante os diferentes teores de precursores, assim
como para a adicdo de silicato de sddio, de modo que a relagdo Na,O/SiO, varie para cada

combinacdo. A relacdo agua/ligante foi fixada em 0,40 (Figura 54).

Adotou-se uma cura térmica de 50 °C em ambiente com umidade superior a 90% durante as
primeiras 24 horas. Apos esse periodo as amostras permaneceram em temperatura ambiente

até a data de ruptura.

:-% LCC + CP (precursor) + NaOH e SSA (ativador) Analises
% Precursores  Ativador Na20/Al203 Na20/Si02 SiO2/Al203 a/l

®

O

= 0,29 3,5

g 18(?? jE:s):sténcia a
_‘.; g 4,0 compressdo
g 2 75% LCC (NaOH 0,25 4,0

3" + FH w0 S| 1 04

g 25% CP +SSA [0 ] 4,5
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Figura 54 - Programa experimental para a producdo de geopolimeros
a base de SSA como ativador
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7.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.3.1.Resisténcia a compressao

A andlise dos geopolimeros produzidos com silicato comercial e alternativo inicia com o
ensaio de resisténcia a compressdo.. Para facilitar a comparacéo entre geopolimeros com o
silicato de sodio comercial e o alternativo produzido, a Figura 55 apresenta os resultados de

ambos.
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Figura 55- Resisténcia a compressdo das combinacdes binarias de
LCC e CP para a ativacdo com SS e SSA

Foi realizada uma anélise de variancia (ANOVA), onde busca-se um maior entendimento
matematico dos resultados e com isso observa-se que todas as variaveis apresentam uma

variacdo significativa (Tabela 15). De forma geral, ha variagdo de resisténcia perante a
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composicao do precursor, sendo uma reducdo para maiores teores de CP, da mesma forma

uma variacao para adi¢do de SSA e para os diferentes tempos de cura.

Tabela 15 — Analise de variancia para a ativacdo de combinacdes
binérias de LCC e CP a base de SSA como ativador

Fonte SQ ngl MQ Teste F Prob  Significancia
Teor de adi¢do de SS 4257,8 1 4257,8 409,5 0,0% S
Tempo de cura 901,1 4 225,3 21,7 0,0% S
Variagdo precursores 14379,9 2 7189,9 691,5 0,0% S
Iteracdo +SSA*Tempo cura 320,0 4 80,0 7,7 0,0% S
Iteragdo +SSA*Variagdo Precursor 8079,2 2 4039,6 388,5 0,0% S
Iteracdo Tempo cura*Variagdo Precursor 1584,9 8 198,1 19,1 0,0% S
.+SSA*Tempo cura*Variagdo precursor 749,4 8 93,7 9,0 0,0% S
erro 935,8 90 10,4
Total 119

SQ=Soma quadrdtica nGL=Numero de graus de liberdade MQ= Média quadratica

Sobre as diferentes teores entre precursores observa-se que o geopolimero a base de LCC
como precursor apresenta os melhores resultados, tendo como valor médio potencial 72 MPa
de resisténcia para uma relagdo SiO,/Al,O3; de 3,5 aos 7 dias de cura. Para as combinacao
LCC/(LCC+CP)=0,75 observa-se um valor méximo proximo a 50 MPa para SiO,/Al,O3 de
4,5 aos 28 dias de cura. Ja para LCC/(LCC+CP)=0,50 e SiO,/Al,03 de 5,0 todas as idades de

cura entre 1 e 90 dias apresentam valores entre 40 e 45 MPa.

Perante a adicdo de SSA, representada pelo aumento da relagdo molar SiO,/Al,0; com
adicdo de SS, para geopolimeros a base de LCC observou-se um melhor resultado para
menores teores de adi¢cdo do mesmo. Ja para a adi¢do de algum teor de cinza pesada, observa-
se que 0 aumento da relacdo SiO,/Al,O3 proporciona uma melhora no desempenho mecéanico.
A diferenca entre os dois teores de silicato de sodio é mais representativa para combinacao
entre precursores com maiores teores de CP, sendo que para LCC/(LCC+CP) = 0,5 obteve-se

um aumento de 4 vezes para um maior teor de SS.

Relacionado ao tempo de cura, observa-se para 0s geopolimeros a base de LCC como
precursor um aumento de resisténcia nas primeiras idades com posterior perda de resisténcia,
0 mesmo ja foi observado no capitulo 5 com silicato comercial. Para LCC/(LCC+CP)= 0,75
observa-se valores muito proximos para todos os dias de cura para a relagdo SiO,/Al,03= 4,
que pela andlise comparativa de médias podem ser considerados iguais. J& para a relacdo

SiO,/AlL,O3 de 4,5, observa-se uma reducdo na resisténcia a compressdo que pode estar

Mérlon Augusto Longhi.(marlonlonghi@yahoo.com.br), dissertacdo, Porto Alegre: NORIE/PPGEC/UFRGS, 2015




129

relaciona ao mesmo fenémeno observado no capitulo 5, ou alguma reacdo proveniente da
composicdo do precursor. Para LCC/(LCC+CP)= 0,50 observa-se valores de resisténcia
similares para as amostras com 1 e 90 dias de cura, além disso, ndo foi verificada reducdo da

resisténcia das misturas ao longo do tempo.

Comparando o silicato de sddio comercial e o alternativo, observa-se uma reducdo média
de resisténcia de 17% para a utilizacdo do segundo. Também verifica-se que quanto maior a
adicdo de CP na mistura, menor € a diferenca relacionada ao tipo de silicato utilizado. Nas
misturas com menor relagdo molar SiO,/Al,03, observa-se um valor muito proximo ou
superior para o uso do silicato alternativo. Como a concentracdo de sédio presente nesse
ativador (relacdo SiO,/Na,O do SS = 2,6, do SSA 2,25) é superior, obtem-se a quantidade
necessaria de sddio com uma menor quantidade adicional de NaOH. Apds um certo limite o
sodio presente no silicato ja comeca a ser prejudicial devido sua elevada conectividade,
podendo assim quebrar as ligacGes anteriormente estabelecidas, e isso se observa para as mais

altas relacdes SiO,/Al,Os3,

A reducdo observada com SSA é aceitdvel uma vez que esse novo tipo de silicato foi
produzido a partir de uma fonte de silica alternativa e de um processo de baixo consumo
energético e experimental, sendo que 0 mesmo ainda pode sofrer melhorias consideraveis. A
reducdo de emissdo de GEE, assim como um menor custo agregado no processo de producao
podem justificar o uso de tal material, porém, para tanto, estudos complementares de

avaliacdo de ciclo de vida (ACV) se fazem necessarios e se encontram em desenvolvimento.

7.3.2.DRX

Foram realizadas analises de DRX nas amostras para os tempos de cura de 3, 28 e 90 dias. Os
difratogramas sdo apresentados para os diferentes critérios de sintese ao longo do tempo de
cura, tendo a relacdo de precursor LCC/(CP+LCC) variavel entre 1,0 e 0,5, Figura 56, Figura
57 e Figura 58.
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Figura 56 - DRX do geopolimero a base de LCC como precursor e
SSA como ativador

Para a utilizacdo de SSA na ativacdo do lodo de caulim, ndo foi observada a formacédo de
novos picos cristalinos acentuados de modo que os produtos formados se apresentam
predominantemente na forma amorfa, sdo caracteristicos do material cristalino do precursor.
Comparativamente com os difratogramas obtidos com SS e apresentados na Figura 41, o
geopolimero a base de SSA como ativador apresenta um halo amorfo entre 27° e 33° com
menor intensidade, indicando uma menor formacao de material amorfo. A menor intensidade
do halo amorfo pode ser um indicativo de menor formagéo de gel N-A-S-H. Para uma melhor

compreensdo é necessaria uma andlise quantitativa.
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Figura 57 - DRX dos geopolimeros binarios LCC/(LCC+CP) = 0,75 a
base de SSA como ativador
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Figura 58 - DRX dos geopolimeros binarios LCC/(LCC+CP)=0,5 a
base de SSA como ativador

Para as combinacgdes de precursor LCC/(LCC+CP)=0,75 e LCC/(LCC+CP)=0,50 observa-se

também a permanéncia dos picos caracteristicos dos precursores sem a identificagdo de novos
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produtos formados. A partir da adicdo de cinza pesada ha uma aproximacao do difratograma

a linha de base, indicando um menor reatividade do mesmo.

Para todas as combinac@es o principal produto formado, com caracteristicas amorfas, pode
ser o N-A-S-H, no entanto analises complementares sdo necessarias. O principal halo amorfo
esta localizado entre 27° e 32° sendo mais intenso para a combinagdo com maior teor de LCC
como precursor. Pequenas deformacgdes da curva podem também estar relacionadas a

formacéo de carbonatos ou zeo6litas amorfas.

7.4. CONSIDERACOES SOBRE O CAPITULO

Observa-se que da mesma forma que para o silicato de sédio comercial, ha incremento de
resisténcia para as diferentes combinacdes de precursores a partir da adi¢cdo de SSA. Fazendo
uma breve comparacdo do resultado entre SS e SSA observou-se uma reducdo de 17% para o
segundo, sendo esse um valor aceitavel por ser um produto alternativo ainda em processo de

desenvolvimento.

A andlise de microestrutura foi realizada com auxilio de DRX para permitir a identificacdo de
novos produtos de geopolimerizacdo. Como os principais produtos formados sdo amorfos, a
partir dos difratogramas algumas caracteristicas indicam a formacdo de N-A-S-H. porém

ensaios complementares podem ser realizados para um melhor conhecimento do material.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho foi proposto com o objetivo de viabilizar a utilizacdo de residuos agro-
industriais (cinza pesada, lodo de caulim calcinado e cinza de casca de arroz) em precursores
e ativadores alternativos para a producdo de geopolimeros. Para tal, foram testados diferentes
critérios de sintese. Os resultados foram analisados micro e macroscopicamente, a partir de

ensaios especificados no programa experimental, sendo estes também correlacionados.

As conclusBes a seguir, mesmo que embasadas em referéncias bibliogréficas nacionais e
internacionais atuais, sdo referentes apenas aos materiais e critérios de sintese utilizados neste
trabalho, ndo servindo como base absoluta para obtencdo de materiais com mesmas
caracteristicas. Novas pesquisas deverdo ser realizadas, caso ocorra algum tipo de alteracao
dos materiais precursores e ativadores, bem como de sua dosagem para fim de repetitibilidade

dos resultados.

8.1. CONCLUSOES

Analisando-se os resultados obtidos no programa experiental, e com base na revisdo
bibliografica, pode-se apontar as seguintes conclusoes.

8.1.1. Cinza pesada como precursor

Para a utilizacdo da cinza pesada como precursor, apenas foi realizado um processo de
secagem, pré peneiramento e moagem como beneficiamento. Perante sua ativacao, utilizando
diferentes teores de adicdo de NaOH e silicato de so6dio comercial e variando a relacdo
SiO,/NayO entre 0,15 e 0,4, obteve-se diferentes classes de resisténcia. Para ativacdo com
NaOH, valores entre 3 e 26,8 MPa foram obtidos, sendo o melhor resultado para a relacéo
Si0,/Na,O = 0,2 aos 90 dias de cura. Para ativacdo com adicéo de silicato de sddio, valores
entre 6,8 e 48 foram obtidos, com destaque para a relagcdo SiO,/Na,O = 0,15 (37,4 MPa aos 3
dias de cura e 48 MPa aos 7 dias). A adigéo de silicato proporcionou um aumento expressivo

na resisténcia a compressdo, o que foi justificado pela analise de microestrutura. Pelas
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analises combinadas de DRX, TGA, FTIR observou-se uma maior formacao de produtos de
reacdo, sendo o gel N-A-S-H o principal produto formado. Logo, a partir dos corretos
critérios de sintese é possivel obter um geopolimero com boa resisténcia mecénica e com

caracteristicas microestruturais adequadas utilizando a cinza pesada como Unico precursor.

8.1.2.Lodo de caulim calcinado como precursor

Para a utilizacdo do lodo de caulim calcinado como precursor, foi realizado uma secagem,
pré-peneiramento, calcinacdo e moagem em moinho de bolas. Para a ativacdo deste foi
utilizada uma relagdo molar fixa de Na,O/Al,O3 = 1, e SiO,/Al,O3 variando entre 3,1 e 4,0,
tendo NaOH e silicato de s6dio comercial como ativadores. As misturas com NaOH
obtiveram valores entre 17 (1 dias de cura) e 19,9 MPa (7 dias de cura), com um pequeno
decréscimo de resisténcia aos 90 dias (17,8 MPa). A partir da adicdo de silicato de sodio,
houve um aumento expressivo na resisténcia a compressdo, com destaque para a relacao
molar SiO,/Al,03; = 4, a qual obteve valores de 72,8 MPa (1 dia de cura), 74,4 MPa (7 dias de
cura) e 62 MPa (90 dias de cura). Os principal produto de geopolimerizagdo foi 0 N-A-S-H.
O mesmo foi encontrado em todas as combinacdes, com maior intensidade nas misturas com
adicdo de silicato de sddio. Mesmo observando um decréscimo na resisténcia em idades mais
avancadas, pela analise microestrutural ndo se observou nenhuma alteragdo que propiciasse a
reducdo de resisténcia nos geopolimeros a base de LCC, necessitando assim o
aprofundamento da pesquisa sobre esta questdo. Pela elevada reatividade do precursor, foi
possivel obter um geopolimero com elevadas classes de resisténcia em idades iniciais para
diferentes teores de SS. Tais caracteristica tornam tal material Gtil em situac6es especificas e
obras especiais que demandam uma desforma mais acelerada, bem como uma elevada

resisténcia inicial.

8.1.3. Combinac®es binarias entre precursores

Devido a elevada reatividade do LCC como precursor, bem como pelo bom desempenho
observado para a cinza pesada, a qual permitiu misturas com caracteristicas adequadas
mesmo com reduzido teor de ativadores, combinacfes binarias de precursores foram
avaliadas. Para a combinacdo LCC/(LCC+CP) = 0,75, obteve-se uma faixa de resisténcia
entre 6,7 e 80 MPa, sendo o melhor resultado obtido para a relagdo molar SiO,/Al,03 = 4,5
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com adicdo de silicato de sddio, com valores de 65,5 MPa (1 dia de cura), 80 MPa (7 dias de
cura) e 78,6 MPa (90 dias de cura). Ja para a combinagdo LCC/(LCC+CP) = 0,50, obteve se
uma faixa de resisténcia entre 5,5 MPa e 58,1 MPa, onde a melhor relacdo molar SiO,/Al,03
foi de 5,0, com valores inicias de 29,6 MPa (1 dia de cura) com acréscimo em ~49% de
resisténcia em maiores idades (58,1 MPa aos 90 dias de cura). Ambas combinacdes de
precursores apresentam elevada resisténcia a compressdo quando dosados corretamente, com
valores superiores aos obtidos em misturas com apenas o LCC como precursor e sem redugéo
de resisténcia. Maiores teores de LCC proporcioram um maior fluxo de calor durante o
processo de geopolimerizacdo, consequentemente misturas com maior reatividade. Perante 0s
produtos formados, o principal foi o N-A-S-H, com maior intensidade para maiores teores de
adicdo de silicato de sodio e LCC. Materiais a base de carbonatos também foram observados,
proveniente da carbonatacdo do Na* livre quando em contato com o ambiente. A combinagio
binaria entre precursores se mostrou uma boa alternativa, frente a questdo ambiental, visto
que estas misturas utilizaram dois tipos de residuos, e pela vasta faixa de resisténcia

possibilitam seu uso nas mais diversas situagoes.

8.1.4.Silicato de sdédio alternativo a base de cinza de casca de arroz

Os sistemas binarios e a base de LCC também foram avaliados perante a utilizacdo de um
silicato de sédio alternativo produzido com a dissolucdo de silica da cinza de casca de arroz.
Da mesma forma que o silicato de sodio comercial, este propiciou a produgdo de um
geopolimero com elevado desempenho mecanico perante os critérios de sintese estipulados.
De forma geral as misturas apresentam uma resisténcia mecanica inferior as produzidas com
silicato comercial, no entanto algumas combinacdes apresentaram valores superiores. Para
ativagdo do LCC, a melhor relagdo molar SiO,/Al,O3 foi a de 3,5, com um valor méximo de
resisténcia a compressao aos 7 dias de cura de 72,3 MPa, com reducao para 53,4 aos 90 dias,
similar ao observado com silicato de sddio comercial. Para combinagdes binarias, 0os maiores
valores sdo obtidos com elevados teores de silicato, onde para LCC/(LCC+CP) = 0,75 teve-se
44,8 MPa (1 dia de cura) e 49,8 MPa (28 dias de cura). Para LCC/(LCC+CP) = 0,50 tem-se
uma faixa entre 39,8 MPa e 44,5 MPa. De forma geral, a redugdo causada pela adigcéo de
silicato de sddio alternativo foi de aproximadamente 17 % da resisténcia média dos corpos de
prova. Da mesma forma que os geopolimeros com os demais ativadores, o principal produto

formado foi o N-A-S-H. Apesar da reducdo de resisténcia, o silicato de sodio alternativo
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proposto nesta pesquisa pode ser considerado um ativador promissor em para a producdo de
geopolimeros, onde 0 mesmo apresenta um processo ecologicamente mais amigavel que o

silicato convencional.

Para finalizar, acredita-se que esse trabalho auxiliou no delinemanto de importantes
contribuicdes e do fortalecimento da area de geopolimeros. Foi comprovando a possibilidade
de utilizacdo de dois novos precursores e um ativador alternativo para o desenvolvimento da
tecnologia dos geopolimeros. Com a continuidade desta pesquisa, podera ser avaliado o
comportamento das misturas com este tipo de ligante em concretos e argamassas,
possibilitando futuramente a ampliagdo do mercado de ligantes alternativos mais

ambientalmente amigaveis.

8.2. TRABALHOS FUTUROS

Ao longo do trabalho surgiram algumas davidas e algumas constatacdes que podem
contribuir tanto para o trabalho, como para o desenvolvimento da tecnologia dos
geopolimeros. Com isso, 0s itens a seguir sdo sugestdes de temas para futuras pesquisas nesta

linha que complementardo os resultados obtidos neste trabalho:

a) avaliacdo da reducdo de resisténcia a compressdo para geopolimeros a base de LCC
(tipo metacaulim). Avaliar o comportamento dimensional para verificar se ocorre
algum tipo de retracdo. Analisar também os produtos amorfos formados (a partir de
técnicas especiais) para identificar a relacdo dos mesmos com o comportamento

mecanico;

b) propor processos de beneficiamento da cinza pesada que proporcione uma maior
reatividade & mesma, assim como avaliar a incorporacdo de novos precursores para

sistemas binarios com elevado teor de cinza pesada;

c) realizar estudos de avaliacdo do ciclo de vida (ACV) dos ligantes produzidos a fim de

verificar o real potencial de producgdo de um material com reduzida emissdo de COy;

d) produzir argamassas e concretos utilizando como ligante o geopolimero estudado e
caracterizado nesse trabalho e avaliar seu comportamento perante critérios de
durabilidade.
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Quantitativo de materiais para ativagdo da CP( Cap. 4)

Sio,/ Na,O0/

? ? CP(g) | NaOH s H.0
Al,O, Sio, extra
0,15 11,9 39,2
0,20 15,9 - 40,6

5,90 100,0
0,25 19,8 - 41,9
0,30 23,8 - 43,3
0,15 8,8 46,7 15,3
0,20 13,8 45,7 17,0

7,00 100,0
0,25 18,8 45,7 18,8
0,30 23,8 45,7 20,5

Quantitativo de material para cada 100g de precursor

Quantitativo de materiais para ativacao do LCC ( Cap.

Sio,/ Na,0/ NaOH H,0
. cp LCC SS
AlL,O, Sio, Extra EXTRA
3,07 0,33 0,0 100,0 0,0 25,8 50,3
3,5 0,29 0,0 100,0 31,3 21,6 33,6
4 0,25 0,0 100,0 67,8 16,6 14,0

Quantitativo de materiais para cada 100g de precursor com ajuste da relagdo Na ,0/Al,0,=1

Quantitativo de materiais para ativacdo de sistemas binarios ( Cap. 6)

Sio,/ | Na,0/ cp - ss NaOH H,0
Al,O, Sio, Extra EXTRA
3,50 0,29 25,0 75,0 0,0 22,9 49,2
4 0,25 25,0 75,0 32,0 18,6 32,1
45 0,22 25,0 75,0 64,5 14,1 14,7
4,10 0,25 50,0 50,0 0,0 20,1 48,0
4,5 0,22 50,0 50,0 24,5 16,7 34,9

5 0,20 50,0 50,0 52,9 12,8 19,7

Quantitativo de materiais para cada 100g de precursor com ajuste da relagdo Na ,0/Al,0;=1

Quantitativo de materiais para ativa¢do de sistemas bindrios com SSA ( Cap. 7)

Si0,/ Na,0/ NaOH H,0
BA LcC 3

Al,O, Sio, Extra EXTRA
3,5 0,29 0,0 100,0 43,2 20,9 22,7
4 0,25 0,0 100,0 93,8 15,2 -9,6
4 0,25 25,0 75,0 44,2 17,9 20,9
4,5 0,22 25,0 75,0 89,1 12,8 -7,8
4,5 0,22 50,0 50,0 33,9 16,2 26,4
5 0,20 50,0 50,0 73,1 11,8 1,3

Quantitativo de materiais para cada 100g de precursor com ajuste da relagdo Na ,0/Al,0,=1

147
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Relagdo Resisténcia a compressdo (MPa) para ativagdo da CP (Cap. 4)
Si02/ Na20/ Cura 3d Cura7d Cura 28d Cura 90d
Al203 SiO2 média DP média DP média DP média DP
0,15 3,02 0,26 3,66 0,30 5,64 0,37 8,40 0,83
587 0,2 24,14 1,20 13,37 1,11 14,38 1,26 26,83 2,64
’ 0,25 23,99 1,92 13,47 0,79 14,37 1,24 21,59 1,78
0,3 5,92 0,91 3,33 0,33 3,01 0,44 4,34 0,44
0,15 37,35 3,00 47,98 4,04 44,42 1,68 44,17 2,21
2 0,2 20,52 0,76 23,44 1,87 38,48 2,50 40,39 2,21
0,25 11,49 0,64 15,09 1,05 22,57 0,54 30,97 2,50
0,3 6,75 0,59 8,73 0,58 17,43 1,06 18,13 0,45
DP =Desvio Padrdo
Relagdo Resisténcia a compressao (MPa) para ativagdo do LCC (Cap. 5)
SiO2/ Cura 1d Cura 3d Cura 7d Cura 28d Cura 90d
LCC/CP [ Al203 média DP média DP média DP média DP média DP
3,07 17,03 1,56 18,55 1,74 19,92 1,41 19,10 0,54 17,80 1,50
1 3,5 48,41 5,00 60,48 5,00 67,43 4,38 72,26 4,65 62,27 2,97
4 72,84 5,47 74,99 4,67 74,37 5,87 71,06 6,45 62,02 3,13

DP =Desvio Padrédo

Relacdo Resisténcia a compressao (MPa) para ativagdo de sistemas binarios (Cap. 6)
SiO2/ Cura 1d Cura 3d Cura 7d Cura 28d Cura 90d
LCC/CP | Al203 média DP média DP média DP média DP média DP
3,51 6,71 0,66 12,35 1,00 13,11 0,95 15,48 1,15 15,72 1,00
0,75 4 18,48 1,20 16,23 1,42 20,31 0,95 24,19 4,48 22,66 1,02
4,5 65,53 4,49 70,16 6,76 79,94 2,89 74,15 4,49 78,59 4,11
4,07 5,51 0,72 6,53 1,06 7,36 0,70 9,32 0,85 9,93 0,87
0,5 4,5 7,29 0,49 7,60 0,34 8,05 0,44 9,56 0,84 11,71 0,51
5 29,56 2,57 38,27 3,05 57,33 2,66 52,93 2,50 58,14 4,33

DP =Desvio Padrdo

Relagcdo Resisténcia a compressdo (MPa) para ativagdo de sistemas binarios com SSA (Cap. 7)
SiO2/ Cura 1d Cura 3d Cura 7d Cura 28d Cura 90d
Lcc/cp — — T T —

Al203 média DP média DP média DP média DP média DP
1 3,5 39,61 3,86 58,48 5,46 72,34 4,80 68,43 5,33 53,42 5,15
4 45,73 2,59 49,03 4,63 57,88 1,95 46,88 3,82 46,96 3,55
0,75 4 30,28 1,99 29,40 2,22 28,59 3,60 31,04 2,59 29,52 1,77
4,5 44,75 2,94 39,13 3,46 46,70 2,44 49,83 3,58 38,60 3,36
05 4,5 10,94 0,69 11,69 0,93 11,04 0,94 12,34 0,36 14,00 1,12
5 44,03 2,54 43,50 2,97 44,52 3,74 39,81 2,54 42,49 2,89

DP =Desvio Padrdo
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ABSTRACT

In this study arice husk ash based silicate activator (SSgua) With the same modulus of solution
(SiO,/Na,0) as that of a commercial sodium silicate was produced, and its application as alkaline
activator for different blends of bottom ash(BA) and calcined kaolin sludge(CKS; obtained from the
paper industry) was assessed. Reference samples produced with commercial sodium silicate and
sodium hydroxide were also evaluated. The inclusion of higher contents of BA in CKS-geopolymers
delayed the kinetics of reaction, independent of the formulation adopted. Higher compressive
strengths were obtained in specimens produced with commercial silicate compared with samples
activated with SSgua, reaching values between50 and 70MPa after 28 days of curing, depending on
the BA/(BA+CKS) and overall SiO,/Al,O; molar ratios. These results elucidate that production of high
strength binders based on calcined kaolin sludge and bottom ash blends is feasible. Although the use
of SSgpacan have significant environmental benefits, further development of this activator is required.

1. INTRODUCTION

Geopolymers are a kind of cementitious
binder produced by the chemical reaction of an
aluminosilicate source (mainly fly ash or
calcined clay) with an alkaline solution
(activator). Depending on the raw material
selection and processing conditions,
geopolymers can exhibit a wide variety of
attractive technical properties (DUXSON et al.,
2006).These materials can be used in concrete
manufacture  ,with  technical  properties
comparable to those of traditional Portland
cements (PC)(DUXSON et al.,, 2007b; VAN
DEVENTER; PROVIS; DUXSON, 2011).
Another key advantage of geopolymers is the
reduction by up to 70-80% of the CO,
emissions associated with PC production, as
well as the re-use of industrial wastes as raw
materials(HABERT; D’ESPINOSE DE
LACAILLERIE; ROUSSEL, 2011; MCLELLAN
et al., 2011).Interest in waste valorization, as
well as the reduction of the production cost of
these new binders, has promoted the use of
other aluminosilicate sources and alternative
alkaline activators.

The 26% of the Brazilian waste paper stock
corresponds to a sludge, which is currently
disposed of by land filling with a significant
environmental impact. It is estimated that 1kt/y
of this residue is produced by Brazilian paper
industry. The sludge obtained contains high
amounts of kaolinitic clay, and so is an

interesting source of aluminosilicates for the
production of geopolymers, if it is thermally
treated. However, the thermal treatment of this
material increases the cost and carbon footprint
of the production of geopolymers. As an
alternative solution, the production of binary
systems based on two aluminosilicate sources
has been widely assessed, and can contribute
to the valorization of other industrial wastes
such as bottom ash, even if the secondary
source exhibits a lower reactivity degree.

Beside the physicochemical features of the
aluminosilicate precursor, the type and nature
of the alkali activator also play an important role
in the microstructure and final properties of the
geopolymer, as well as its long-term durability
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2009). The
presence of soluble silicates in the activating
solution, such as in sodium silicate
(waterglass), leads to the formation of a denser
and more compact structure with high
mechanical strength as a consequence of a
higher  reaction degree = (FERNANDEZ
JIMENEZ; PALOMO, 2005; YANG et al., 2008).
However, these silicate solutions are the most
expensive component of geopolymers, and the
highest contributor to the carbon
footprint(FAWER; CONCANNON; RIEBER,
1999).

The aim of this paper is to assess the alkali
activation of calcined kaolin sludge (CKS) from
the paper industry, and reduce its



environmental impact through the use of a
bottom ash (BA), which also exhibits a scarcity
of landfill space available for its disposal. The
use of an alternative alkali activator based on
rice husk ash (RHA) chemically modified with
caustic solutions was also assessed.

2. EXPERIMENTAL PROGRAMME
2.1 Materials

Kaolin sludge from Para (Brazil) was
thermally treated at 750 °C for 1h, milled for
60min to obtain a particle size distribution
between 10-14um, and used. Bottom ash from
Braskem Triunfo power station, Rio Grande do
Sul, was used as secondary raw material. The
chemical compositions of the raw materials are
given in tab. 1.

Table 1 Chemical composition of raw materials.

Composition (wt.%) BA CKS RHA
Si02 62.90 59.53 92.46
Al203 18.21 32.93 0.21
Fe203 8.99 2.69 0.09
Ca0 2.58 0.17 0.55
K20 2.02 0.05 1.98
TiO2 1.67 1.99 -
SO3 0.56 0.13 0.14
MgO 0.23 - 0.12
P205 0.20 0.37 0.45
LOI 2.15 2.03 3.65

Two alkaline activators were used:

1. A commercial sodium silicate (SS)
supplied by Sigma Aldrich with a chemical
composition of 26.5 wt.% SiO,, 10.6 wt.%
Na,O, and 62.9 wt.% H,0.

2. An alternative sodium silicate (SSgrua)
produced in the laboratory dissolving the
amorphous silica from a rice husk ash (RHA)
into NaOH solution at 100°C for one hour, with
in a reflux system to avoid the loss of water by
evaporation. The undissolved fraction of the
RHA was extracted by filtration. The chemical
composition of this sodium silicate was 21.5
wt.% SiO,, 8.2 wt.% Na,0, and 70.3 wt.% H,0.

2.2 Sample formulations

Geopolymers were produced with overall
SiO,/AlLO3; molar ratios between 3.0 and 5.0,
and aNa,O/SiO, molar ratio of 0.25.The
geopolymers were formulated with
BA/(CKS+BA) ratios of 0.0, 0.25, and 0.50 and
a water/binder ratio of 0.40. The precursors
(CKS and BA) and activators were mixed for 6
min, poured into 20 mm cubic moulds, and
vibrated for 1 min. The samples were cured at
50°C at a relative humidity of ~90% for 24 h
and then stored in a sealed plastic container
until testing. Detailed formulations of the
geopolymers produced are given in Table 2.

Table 2 Mix design of geopolymers samples

Commercial Sodium Silicate SSRHA sio2/

BA(R) CKS(B)|\ on(e) ss(e) H20(g) |NaOH(e) SS(@ H20(g) | Al203

0 100 25.84 - 50.33 - - - 3.07
0 100 21.56 31.29 3359 | 21.72 38.63 26.12 3.5
0 100 16.56 67.85 14.01 16.92  83.78 0.00 4

25 75 22.95 - 49.18 - - - 351
25 75 18.57 31.98 32.06 18.75 39.49 24.43 4
25 75 14.13 64.46 14.67 14.48  79.60 0.00 4.5

50 50 20.06 - 48.02 - - - 4.07
50 50 16.71 24.51 3491 16.84 30.26  29.06 4.5
50 50 12.83 52.90 19,71 13.11  65.32 7.09 5

2.2 Test conducted

The reactions between the precursor and the
alkali-activator were assessed by isothermal
calorimetry using a TAM Air microcalorimeter,
TA Instruments. Compressive strength was
determined after 3, 7 and 28 days using a
universal testing instrument (EMIC) with a
loading rate of 0.25 MPa/s

3. RESULTS
3.1. Isothermal Calorimetry

The heat release curves obtained during
geopolymerisation of the BA/CKS blends
produced with the commercial SS show two
distinctive peaks (Figure 1). The first peak,
associated with the release of Al and Si active
species during the dissolution of the precursor
(ZHANG et al., 2013), appears during the initial
five minutes of reaction. The second peak,
observed after two hours, corresponds to the
precipitation of reaction products, and its
location depends on the alkali activation
conditions. CKS-based geopolymers show a
higher maximum heat release rate (34mW/g
binder in Figure 1A) compared with blended
BA/CKS geopolymers (Figure 1B and C). CKS-
based geopolymers (Figure 1A)formulated with a
SiO,/AlL,O3; molar ratio of 4.0 show the lowest
heat release of the different CKS-only
compositions tested (peaking at 27.8mW/q),
which can be attributed to are duced reaction
rate at a high concentration of soluble silicates.
The inclusion of BA decreases the rate of
geopolymerisation and lowers the amount of
heat released.

The heat released by the geopolymer systems
produced with SSgrys, exhibited a similar
behaviour to the corresponding systems based
on SS, where two different peaks with similar
intensities are identified. However, slight
differences can be observed for the CKS-based
geopolymers (BA/(CKS+BA)=0).The system
with a SiO,/Al,Osmolar ratio of 3.5shows the
highest peak heat release (Figure 2A, 39.2
mW/g), which can be attributed to a higher rate
of dissolution of the raw materials. The total
heat release of all binders produced is in the
range betweenl50-270 J/Qpinger and120-258
J/Quinger for binders produced with SS and
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SSgua, respectively, which indicates a lower

degree of reaction when using SSgua.
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Figure 1 Isothermal calorimetry curves of geopolymers produced with SS. BA/(CKS+BA) ratio of A. 0.0; B. 0.25; and C. 0.50
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Figure 2 Isothermal calorimetry curves of geopolymers produced with SSgua. BA/(CKS+BA) ratio of A. 0.0; B. 0.25; and C. 0.50

3.2. Compressive strength

Figure 3 shows the compressive strengths of
geopolymers produced with different SiO,/Al,O3
molar ratio and contents of BA.

- Effect of SiO,/Al,O; molar ratio: The CKS-
based geopolymers produced with sodium
hydroxide (SiO,/Al,O3; molar ratio of 3.0 in Figure
3A) show a compressive strength lower than 25
MPa, regardless of the curing duration.
However, the compressive strength is
increased at higher SiO,/Al,O; ratios,
associated with the increase in soluble silicates
in the systems, which leads to a material with
compressive strength higher than 70 MPa even
after 3 days of curing.

- Effect of BA/(BA+CKS) ratio: The lower
reactivity of the BA compared with CKS has a
marked effect on the compressive strength
development of the blended binders, especially
in geopolymers formulated with low SiO,/Al,O3,
and therefore reduced content of soluble
silicates(Figure 3A,B,C).Blended BA/CKS
geopolymers develop a compressive strength
lower than 20 MPa after 28 days of curing
(Figure 3B,C).Pastes formulated with higher

SiO,/AlLO; ratios, and therefore a higher
content of soluble silicates, developed a higher
compressive strength, so that binders with a
BA/(BA+CKS) ratio of 0.25 (Figure 3B)and
SiO,/AlLO3 ratio of 4.5 reached compressive
strength 5.5 times higher than obtained in
binders formulated with a SiO,/Al,O3 of 3.5.This
behaviour is also observed at higher BA
contents (i.e., BA/(BA+CKS) ratio of 0.50 in
Figure 3C), where an increased compressive
strength is obtained when formulating the
binders with higher SiO,/Al,O; molar ratios.
However, this is less pronounced as the BA
content is higher.

Effect of type of activator (SS and SSguya):
CKS-based geopolymers produced with SSguya
and an SiO,/Al,O; molar ratio of 3.5 show a
higher compressive strength after 3 days of
curing compared with the geopolymer produced
with SS (Figure 3A and D, respectively), which is
in accordance with the higher heat released
reported previously (Figure 2A). SSgua-based
geopolymers shows a progressive decrease
(by up to 11%) of compressive strength with the
age of curing at higher SiO,/Al,O; molar ratios
regardless of the content of BA.
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Figure 3 Compressive strength of geopolymers with a BA/(BA+CKS) ratio of 0.0. 0.25 and 0.50:binders produced with SS (A, B

and C), and binders produced with SSgua (D, E and F)

4. CONCLUSIONS

The results presented here show the high
potential of using calcined kaolin sludge as
an effective precursor for the production of
geopolymer binders. The inclusion of BA
reduced the reactivity of the binder, and
leads to the consequent decrease of the
compressive strength of the CKS/BA blended
geopolymers. However, an increased
SiO,/AlL,O; molar ratio led to geopolymers
with compressive strengths higher than 50
MPa.

Specimens produced with RHA-derived
silicate activator, showed a decrease of
compressive strength over the time of curing,
and low reactivity compared with specimens
produced with commercial sodium silicate
solutions. This elucidates that total
dissolution of the RHA particles is not
achieved during the preparation of the
activator, and further analyses to optimise its
reactivity are required.
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Resumen

Los cementos de activacion alcalina (CAA) son un nuevo tipo de materiales de
construccién con algunas ventajas técnicas y ambientales en comparacion al cemento
Portland convencional. Sub-productos industriales, tales como las escorias y cenizas
volantes son los principales precursores utilizados en la fabricacion de CAA. No obstante
su disponibilidad esté limitada para una produccion a gran escala debido a su utilizacion en
cementos Portland adicionados. En la busqueda de otros precursores para la produccion de
aglomerantes activados alcalinamente, este estudio evalta la viabilidad de emplear
desechos industriales con un reducido o sin ningun valor comercial en Brasil y que estan
siendo dispuestos principalmente en vertederos. Como precursor principal se utilizé una
ceniza de fondo (CF) y un lodo de caolin calcinado (LCC) proveniente de una industria
minera. Los geopolimeros fueron formulados con una relacion LCC/(LCC+CF) de 0,50 y
sintetizados a una relacion molar total SiO,/Al,O3 entre 4,0 y 5,0; y una relacion molar
total Na,O/Al,O3 de 1,0. Se determind la resistencia a compresion después de 3, 28 y 90
dias de curado, asi como se llevo a cabo la caracterizacion de los productos de reaccién
formados mediante difraccion de rayos X y termogravimetria. Los resultados de este
estudio muestran que la activacién alcalina es una tecnologia eficaz para la valorizacion de
los residuos utilizados en este estudio y producir materiales cementicios de bajo costo,
elevada resistencia mecanica y mas amigables con el medio ambiente.

Abstract

Alkali-activated cements (CAA) are a new type of construction materials, with some
technical and ecological advantages when compared with Portland cement. Industrial by-
products including slag and fly ashes are the main precursors used for producing CAA,
however, the availability of these for large-scale production is limited due to their
utilization in PC blended cements. In the search for other potential precursors for
producing alkali-activated binders, this study assesses the feasibility of using industrial
wastes with little or no value in Brazil, and that are mainly landfilled. As main precursors a
bottom ash (CF) and an aluminosilicate waste (LCC) from the kaolin mining industry were
used. Geopolymer binders were formulated with an LCC/(LCC+CF) ratio of 0.50 and
synthesized with an overall SiO,/Al,O3 ratio between 4 and 5, and an overall Na,O/Al,O3
molar ratio of 1.0. Compressive strength was determined after 3, 28 and 90 days of curing,
and the reaction products were determined by X-ray diffraction and thermogravimetric
analysis. The results of this study elucidated that alkali-activation technology is an
effective mean for valorizing the waste utilized in this study for the production of low cost,
high strength, and highly environmentally friendly cement-type materials.



1. INTRODUCCION

El concreto es el segundo material mas utilizado en el mundo, cuyo consumo per capita es
Unicamente superado por el agua. Es un material utilizado para una gran variedad de
aplicaciones, incluyendo pavimentacion, asi como para el desarrollo de importantes obras
estructurales. En los Gltimos afos, el concreto se ha convertido en un material de gran
importancia y de un elevado impacto econémico, especialmente en paises emergentes,
cuyo crecimiento esta directamente impulsado por el consumo del mismo. El cemento
Portland es el componente aglutinante del concreto, su produccion involucra un consumo
elevado de recursos no renovables, y emisiones altas de gases antropogénicos. La industria
del cemento Pértland ha reportado indices de produccion de 3,4 Gt/afio con una emision de
CO, de aproximadamente 2,6 Gt/afio, lo cual representa el ~5% de las emisiones globales
de CO; [1]. En la busqueda de reducir el impacto ambiental atribuido a la industria
cementera, se ha propuesto la reduccion del contenido de clinquer (principal componente
del cemento Pdrtland) a través de la produccion de cementos con un elevado contenido de
adiciones puzolanicas, asi como el desarrollo de cementos alternativos sin ningun
contenido de clinquer. Dentro de estos cementos alternativos se destacan los cementos de
activacion alcalina, o también conocidos como geopolimeros, los cuales son producidos a
partir de un mineral del tipo aluminosilicato amorfo (precursor) y un agente quimico de
alcalinidad elevada (activador) [2]. Ha sido demostrado [3, 4] que los geopolimeros pueden
presentar propiedades mecénicas y de durabilidad comparables, y en algunos casos
superiores, a las exhibidas por el cemento Pértland. Asi mismo, se les asocia un impacto
ambiental menor al identificado para cemento Pdrtland, debido a una reducida demanda de
energia durante su produccién, las materias primas que se pueden utilizar para su
produccion son generalmente desechos o subproductos industriales con bajo o ningun valor
comercial.

Los precursores méas utilizados para la produccién de estos cementos alternativos son la
escoria siderurgica de alto horno, las cenizas volantes y arcillas calcinadas [5]. No
obstante, estos sub-productos estadn siendo utilizados en su totalidad como adiciones
activas para la produccion de cemento Portland adicionado, especialmente en Europa. Esto
representa una de las barreras principales para la futura implementacién de los
geopolimeros a una escala industrial, debido a que no hay una cadena de suministros
establecida, disponible y técnicamente viable en todos los lugares del mundo, que permita
asegurar una produccion ininterrumpida de estos materiales.

Brasil es el quinto productor mundial de caolin, y cuya extraccion genera
aproximadamente un total de 500 kt/afio de un residuo, llamado lodo de caolin, que no
puede ser utilizado por la industria papelera, ceramica y refractaria, principales
consumidoras de este mineral. En la actualidad existe un deposito de aproximadamente 10
Mt de este residuo, el cual ocupa extensas areas que pueden ser aprovechadas para otro
tipo de actividades [6]. Por otra parte, la industria de generacion de energia, a partir de la
calcinacién de carbdn, en centrales termoeléctricas en el sur de Brasil reporta una
produccion anual de 660 kt [7] de cenizas de fondo (CF), las cuales no pueden ser
utilizadas como adiciones para cemento Portland, como consecuencia de su reducida
reactividad, y alto contenido de metales pesados. Actualmente estos dos desechos
industriales tienen un bajo o ningun valor comercial, y son principalmente dispuestos en
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vertederos. Sin embargo, considerando su composicion quimica y bajo grado de
cristalinidad, podrian potencialmente ser utilizados como materia prima para la produccion
de geopolimeros, siendo este el principal objetivo de este estudio.

El presente articulo reporta los resultados preliminares del desarrollo de cementos
geopoliméricos binarios, con edades de curado de 3, 28 y 90 dias, producidos a partir de
lodo de caolin calcinado y ceniza de fondo. Se determiné el efecto del contenido de
silicatos solubles, a través del ajuste de las relaciones molares totales SiO,/Al,O3, en la
resistencia a compresion y en el desarrollo estructural de los sistemas geopoliméricos.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Los geopolimeros fueron producidos a partir de dos residuos industriales generados en
Brasil:

- Lodo calcinado de caolin (LCC) es un residuo proveniente de la industria de
extraccion de caolin, el cual fue tratado térmicamente a 700 °C durante 1 h con el
proposito de incrementar su grado de reactividad [8]. Posteriormente el material fue
molido en un molino de bolas durante 1 h hasta alcanzar una distribucion de tamafio
de particula entre 1,1 y 30,8 um. EI LCC presento un tamafio medio de particula de
12,1 um; y una superficie especifica de 19.735 m?/kg posterior al tratamiento termo-
mecanico.

- Ceniza de fondo (CF) es un residuo proveniente de una central termoeléctrica, la
cual fue tamizada a través de un tamiz de 0,30 mm y molida en un molino de bolas
durante 1 h. ElI material presento un tamafio medio de particula de 17,4 um y una
superficie especifica de 5.210 m?/kg posterior al tratamiento mecanico.

La composicion quimica de los precursores utilizados se presenta en la Tabla 1. Como
activadores alcalinos se utiliz6 un hidréxido de sodio (NaOH) grado analitico (~99%) y
una solucion de silicato de sodio constituida por un 26,5% de SiO,, 10,6% de Na,O y un
62,9% de H,0.

Tabla 1 Composicion quimica de los materiales utilizados

Oxido (%) | Si0, | ALO; | Fe,0, | KO | TiO, | P,Os | SO, | caO | zro, | PF*

LCC 59,53 32,93 2,69 - 2,00 037 013 017 0,05 2,03

CF 62,9 18,21 8,99 2,02 167 02 0,56 2,58 0,18 2,15

* pérdida al fuego
2.2 Sintesisy preparacion de las muestras

Se produjeron cementos geopoliméricos binarios con una relacion LCC/(LCC+CF) de
0,50. La concentracion de activacion fue ajustada para obtener una relacion molar total
Na,O/Al,O3 de 1,0 [9], considerando la composicion quimica de los precursores usados.
Complementariamente se evalud el efecto de la incorporacion de silicatos solubles, a través
del ajuste de la cantidad de silicato de sodio presente en el activador, modificando las
relaciones molares totales SiO,/Al,O a valores entre 4,5 y 5,0. El contenido de agua fue
ajustado para obtener una relacion agua/cementante de 0,40. En este estudio se considera
como cementante tanto el LCC y CF como el componente anhidro del activador alcalino.
Se produjeron especimenes cubicos de 20 mm de altura que fueron curados a 50 °C
durante 24 horas y posteriormente almacenados en una camara himeda (~90%) hasta el
momento del ensayo.



2.3  Ensayos realizados

Se determind la resistencia a compresion en una prensa universal de ensayos (velocidad
de aplicacion de carga de 0,45 MPa/s) en especimenes con 3, 28 y 90 dias de curado. Los
productos de reaccion formados después de 3, 28 y 90 dias de curado fueron determinados
a través del analisis de pastas, utilizando las siguientes técnicas analiticas:

- Difraccion de rayos X (DRX) en un difractometro Siemens D5000 (Cu Ka) en un

rango 26 entre 5 - 55 °, un paso de 0,02° y una velocidad de escaneo de 0,5°/min.

- Andlisis termogravimétrico (TGA) en una termobalanza de Perkin Elmer 4000 a una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 1,000 °C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Resistencia a compresion

El incremento en las relaciones SiO,/Al,O3 de los geopolimeros producidos condujo a
un aumento en la resistencia a compresion de hasta ~5,3 veces (Figura 59). Se ha
identificado [10] que un mayor contenido de silicatos solubles en sistema acelera las
reacciones de geopolimerizacion, reduciendo el tiempo necesario para la formacién de un
gel del tipo aluminosilicato de sodio o gel N-A-S-H (principal producto de reaccion de
sistemas geopoliméricos) [11], [12]. La interaccién de silicatos solubles con especies
activas de Al liberadas durante la disolucion de los precursores promueve el aumento del
grado de polimerizacion de un gel rico en Si, el cual contribuye al aumento de la
resistencia a la compresion a edades tempranas de curado.
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Figura 59 : Resistencia a la compresion de los geopolimeros

Se alcanzé una resistencia maxima de 52,9 MPa con una relacion SiO,/Al,03 de 5,0 en
muestras con 28 dias de curado, valor hasta un 27% mayor frente a lo obtenido después de
3 dias de curado en muestras producidos con la misma formulaciéon. Los resultados
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encontrados estan acorde a otros reportes de sistemas basados en CF, cuyos valores de
resistencia a compresion estan entre 20 y 60 MPa [13, 15]. Sistemas binarios similares a
los evaluados en el presente trabajo exhibieron resistencias significativamente inferiores
(~25 MPa) después de 90 dias de curado [13].

3.2  Difraccion de rayos X

Todos los difractogramas de los cementantes en estudio mostraron (Figura 60) los picos
caracteristicos de las fases cristalinas presentes en los precursores LCC y CF, tales como
mullita (Powder Diffraction File PDF# 01-083-1881), cuarzo (PDF# 00-046-1045),
hematita (PDF# 01-079-0007) y anatasa (PDF# 00-021-1272). La falta de disolucion de
estas fases bajo diferentes condiciones de activacidn es comun en este tipo de sistemas y ha
sido reportada ampliamente [16]. Por otra parte, se identificaron algunas trazas de caolinita
(PDF #01-075-1593) remanente en el LCC, la cual fue disuelta por efecto de la activacion
alcalina. Los cementos geopoliméricos exhibieron una desviacion de la linea base entre 27
y 35 grados, lo cual es atribuido a la formacion del gel del tipo aluminosilicato N-A-S-H.
El incremento en el contenido de silicatos solubles (mayor relaciéon SiO,/Al,03), promueve
un mayor grado de reaccion del sistema o la formacion de un gel con mayor grado de
amorficidad. Esta mayor amorficidad, contribuye con el desempefio mecénico del material,
tal como se identificd anteriormente con los resultados de resistencia a compresion (Figura
1). No se identifico la formacion de productos de naturaleza zeolitica tras la activacion de
los precursores. Esto puede ser consecuencia de la incorporacion de silicatos solubles en el
activador alcalino, los cuales reducen la cristalizacion de este tipo de productos [17].
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Figura 60 — Difraccion de rayos X de los precursores y cementos geopoliméricos con una

relacién SiO,/Al,O3 de (A) 4,5y (B) 5,0.

3.3 Analisis termogravimétrico

Los geopolimeros con 28 dias de curado presentaron pérdidas totales de peso del ~12%, y
no fueron identificadas diferencias significativas a las diferente relaciones SiO,/Al,O3
evaluadas. Los resultados de DTG muestran un pico de elevada intensidad localizado entre
30y 250 °C, el cual es atribuido a la evaporacion del agua libre contenida en los poros y el
agua adsorbida en el gel de aluminosilicato (N-A-S-H) [18]. El geopolimero con una



relacién SiO,/Al,O3 de 4,5, después de 3 dias de curado, exhibié un mayor contenido de
agua libre asociada a la mayor intensidad del pico centrado a 110 °C. Conforme avanza la
edad de curado, existe un ordenamiento estructural y densificacion del material,
contribuyendo a un leve incremento en la resistencia mecéanica (un 52% como se observé
en la Figura 61 para el sistema SiO,/Al,O3 de 5,0) y reduccion del contenido de agua libre.
Por otra parte, los geopolimeros con una relacion SiO,/Al,O3 de 5,0 presentaron un mayor
contenido de agua adsorbida y una mayor pérdida de peso a temperaturas entre 40 °C y 250
°C. Esto es atribuido a un mayor grado de reaccion, formacion de un gel con mayor grado
de amorfidad, lo que conllevé a la obtencion de resistencias mecanicas significativamente
mas altas. Las pérdidas de peso identificadas a mayores temperaturas (picos de muy baja
intensidad a ~500 °C), en los geopolimeros con un mayor contenido de silicatos solubles es
atribuido a la pérdida de agua quimicamente enlazada en el gel, y agua estructural
(adherida como grupos hidroxilos a la estructura Si-Al), la cual es liberada a temperaturas
mas elevadas [19], [20].
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Figura 61 — Analisis termogravimétrico de los sistema geopoliméricos con una relacion
SiOy/Al,O3 de (A) 4,5y (B) 5,0.

4. CONCLUSIONES

La produccion de geopoliméros con resistencia mecanica elevada, a través de la
activacion alcalina de LCC and CF, residuos industriales localmente disponibles en el sur
de Brasil, es posible. El ajuste en los criterios de dosificacion, especialmente en el aumento
del contenido de silicatos solubles en el sistema contribuye significativamente al
incremento del desempefio mecanico del material. La sintesis de geopolimeros con
mayores relaciones molares SiO,/Al,O3 promueve un mayor grado de reaccion de los
precursores, asi como la formacion de productos de reaccién con una amorficidad mas alta.
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Los resultados obtenidos demuestran que LCC y CF pueden ser utilizados como precursor
para producir materiales cementantes geopolimericos, lo que es una alternativa viable para
su potencial valorizacién. Estudios adicionales evaluando el efecto de diferentes variables
de formulacion, y la estabilidad de estos materiales a diferentes edades de curado, y al ser
expuestos a diferentes agentes agresivos son necesarios.
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Abstract

This paper assesses the feasibility of using a kaolinitic sludge from the mining
industry, which is available in large volumes and is currently landfilled, as a raw
material for the production of geopolymer type binders. The geopolymers were
synthesized at 50 °C with an overall Na,O/Al,Oz molar ratio of 1.0, and overall
SiO2/Al,O3 molar ratios between 3.1 and 4.5. The content of soluble silicates,
associated with the SiO;/Al.O molar ratio, was identified by calorimetric and
spectroscopic techniques to play an important role in determining the nature of
the reaction products formed, so that a highly dense and cross-linked Si-rich gel
was identified as main reaction product as an increased content of soluble
silicates was used. Geopolymers based on kaolinitc sludge waste developed
compressive strengths of up to 70 MPa after one day of curing. This elucidates
that geopolymerisation can be a feasible technological solution for the
valorization and exploitation of kaolinitic sludge waste from the mining industry
for the production of cementitious matrices.

Keywords: Geopolymer; kaolin sludge, structural characterization, compressive
strength



1. Introduction

Geopolymers are a low-calcium alkali-activated binder based on structurally
disordered and highly cross-linked aluminosilicate gels, which are synthesized at
ambient temperatures through the chemical reaction of an aluminosilicate
source (precursor) and a highly alkaline reagent (alkali-activator) (Provis, 2014).
Currently there is particular interest in the development of these materials, as
their production involves the opportunity for reduced energy consumption and a
lower carbon footprint when compared to traditional cement and ceramics
manufacturing. Geopolymers have potential applications in different engineering
fields as a cementitious matrix for radioactive wastes
immobilization /encapsulation, civil infrastructure development, and as low-cost,
low energy alternative ceramic-like materials (Davidovits, 1991; Komnitsas and
Zaharaki, 2007; Provis and Bernal, 2014).

Metakaolin (MK) has for many years been one of the precursors most widely used
for the production of geopolymers, due to the formation of much more
homogeneous products than is achievable using other precursors, and its
chemical and mineralogical characteristics mean that it is highly reactive.
However, there exist limitations on the availability of MK as a precursor for
industrial-scale production of geopolymers. High purity kaolinitic clays are in
demand by the paper (~45% of global production), ceramics (~15%), and
refractory industries (~15%), which increases demand and subsequently the cost
of kaolin (Barata and Angélica, 2011). The use of MK for the production of
geopolymers tends also to involve a high water demand, associated with the
sheet-like structure of the MK particles and corresponding high surface area
(Provis et al., 2010). The high water requirement for satisfactory mixing of MK-
based geopolymers results in a large excess of unbound or free water within the
pores of the hardened material, which is easily evaporated from the hardened
paste under environmental conditions, which can lead to an extensive shrinkage
(Zuhua et al., 2009). Although MK-based geopolymers are suitable for specific
engineering applications (Davidovits, 2011), the low workability of the fresh
pastes also reduces the potential large-scale application of these materials (i.e. as
alternative cement in the construction industry).

Raw kaolin is regularly processed though different treatments including wet, dry
or thermal processes, in order to enhance its physical properties within a specific
range specified by the end-use application. Wet processing is widely used to
produce kaolin products for the paper industry, and in filler applications. For
this process a kaolin-water suspension is carefully designed and treated through
screens, hydro-separators, or hydrocyclones for a specific particle size
classification. Thereafter, whitening and increasing of brightness is carried out
through high intensity magnetic separation, reductive leaching, selective
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flocculation and/or froth flotation. The material rejected from these treatments is
coarse-grained kaolin, which is disposed in large artificial basins (Murray et al.,
2007; Prasad et al., 1991).

Brazil is currently ranked as the fifth global producer of kaolin, with an output of
approximately two million tonnes per year (Renoult Soreiro, 2013). This industry
generates ~0.5 Mt/y of mining tailings, which now exists as a stockpile of ~10 Mt
in Brazil (Barata and Angélica, 2012).The rejected kaolin sludge (KS) is an
inorganic, inert and non-hazardous material classified as class IIA
(Associacao_Brasileira_de_Normas_Técnicas, 2004), which is generating a
considerable environmental impact due to the extended areas used for its
disposal. The kaolin mining wastes are formed mainly of kaolinite (~92%) and
some traces of quartz and/or anatase (Barata and Angélica, 2012).

In recent years, the reuse of this kaolin sludge has attracted considerable
attention from the Brazilian mining industry for its potential valorization through
different pathways. The dried kaolin waste has been assessed as an aggregate in
asphalt concrete (Ingunza et al., 2013). However there are more valuable reuses
of this residue through the application of controlled thermal treatments. The
calcination at temperatures around 700 °C of the kaolin sludge residue
(producing calcined kaolin sludge, CKS) transforms the kaolinite mineral into
metakaolin, which is widely known as a pozzolanic admixture with high reactivity
degree (Barata and Angélica, 2012; de Azeredo et al., 2014; Dias et al., 2012;
Frias et al., 2012). CKS has also been used as a raw material for the production
of different types of zeolites, including NaP, type A, faujasite, analcime, and
others (E. A. Hildebrando et al., 2012; Edemarino A. Hildebrando et al., 2012;
Hildebrando et al., 2014; Maia et al., 2011; Moraes et al., 2013).

Taking into account the physicochemical properties exhibited by the KS, as well
as its high reactivity degree after thermal treatment, geopolymerisation
technology can also be a suitable pathway to its valorization. The alkali-
activation of CKS shows the potential development of non-traditional binder that
can be used for the production of low-carbon and low-temperature ceramic-type
material (Longhi et al.,, 2014), suitable for different applications, including as
refractory products (Iwahiro et al., 2001), fire resistant coatings (He et al., 2013;
Kamarudin et al., 2013), and as a nuclear waste immobilization/encapsulation
matrix (Blackford et al., 2007; Provis et al., 2008).

Although the large-scale development of binders based on alkali activation
started in the 1940’s (Purdon, 1940), the use of kaolinitic clays as a raw material
was reported thirty years later by Davidovits (Davidovits, 2002). Davidovits also
introduced the term “geopolymers”, through the commercialization of alkali-
activated binders based on MK, which were used as fire-resistant products in
different engineering application (Davidovits, 1991). Depending on the synthesis
criteria, MK-based geopolymers can exhibit a wide range of desirable properties,



including high early strength, chemical resistance (particularly in acid
environments), high temperature resistance and low thermal conductivity
(Davidovits, 2011; Duxson et al., 2007b). The production of a ceramic-like
material at temperatures lower than 100 °C, as well as its technical, economical
and environmental advantages increased interest in these materials, and several
industrial organizations are currently commercializing MK-based geopolymer
products. This has increased the interest in the development of a full
understanding of the structural features of the reaction products formed, as well
as their performance in service.

In this sense, the use of thermally treated kaolinitic clays as a precursor for the
production of geopolymers is attractive, and other kinds of clay rich industrial
wastes, such as calcined paper sludge and wastewater sludge, can also
potentially be useful for the production of MK-based geopolymers. Therefore, the
use of a source of aluminosilicate from a metakaolin-rich material can valorize
some industrial wastes, and the challenges associated with the use of MK from
pure kaolinitic clays are avoided.

The aim of this paper is to assess the feasibility of producing geopolymers from
thermally treated kaolin mining waste. The effect of the soluble silicate content
supplied by the alkali activator was evaluated using X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis (TGA) coupled with a mass spectrometer, and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The compressive strength of the
geopolymer material was determined up to 90 days of curing.

2. Experimental Program

2.1. Materials and sample preparation

A waste kaolin sludge derived from the kaolin mining industry from Para (Brazil)
was used as the aluminosilicate precursor for geopolymer production. The kaolin
sludge was thermally treated at 750 °C for 1 h and then milled in a ball mill for 1
h. These conditions were selected based on previous studies (Souza and Dal
Molin, 2005), reporting that these are the best conditions to obtain metakaolin
using this kaolin waste. The calcined kaolin sludge (CKS) produced had a mean
particle size of 11.0 um, with a doo of 22.7 um and a specific surface of 19.7
m?2/g. The chemical composition of the CKS is shown in Table 3.

Table 3 Chemical composition of the calcined kaolin sludge obtained by X-ray

fluorescence
Compound %.wt
SiOs 59.5
Al;O3 32.9

Marlon Augusto Longhi.(marlonlonghi@yahoo.com.br), dissertacdo, Porto Alegre: NORIE/PPGEC/UFRGS, 2015



Artigo submetido ao periédico Journal of Cleaner Production

Fe2Os3 2.7
K>0O 0.1
MgO -
MnO -
TiO. 2.0
P>0s 0.4
SO3 0.1
CaO 0.2
2109 0.1
L.O.I

(Loss on ignition at 950 °C)

As alkali activators, pellets of analytical grade NaOH (~99%) and a sodium
silicate solution with 26.5 wt% SiO,, 10.6 wt% Na.O, and 62.9 wt% H-0,
supplied by Sigma-Aldrich, were used. The composition of the alkali activators
was adjusted by blending the NaOH and sodium silicate solution in proportions
to reach the desired molar ratios.

The geopolymers were formulated with an overall Na;O/Al2O3z molar ratio of 1.0,
which is the optimum condition to achieve charge balance of the aluminosilicate
gel framework, in order to obtain the highest mechanical performance and
resistance to efflorescence (Provis et al., 2005; Rowles and O’Connor, 2003). The
effect of the inclusion of soluble silicates was assessed by adjusting the overall
SiO2/Al>O3 molar ratio between 3.1 and 4.0. All samples were produced with a
water/binder (w/b) ratio of 0.40, where binder corresponds to the CKS and the
anhydrous fraction from the alkali activator.

The pastes were produced by mechanical mixing for 6 min and then poured into
20 mm cubic molds, vibrated for 1 min and cured at 50 °C for 24 h. After
thermal curing, the samples were stored in a plastic sealed container at room
temperature (~25 °C) and high humidity atmosphere (RH >90%). The
formulations of the geopolymers produced are shown in Table 4.

Table 4 Mix designs of geopolymer samples

. Sodium silicate
SiO,/A1,03 | CKS (g) | NaOH (g) . H20 (g)
solution(g)
3.1 100 25.84 0.00 50.33
3.5 100 21.56 31.29 33.59
4.0 100 16.56 67.85 14.01

2.2. Tests Conducted

The geopolymerization reaction in fresh pastes was monitored by isothermal
calorimetry using a TAM Air microcalorimeter (TA Instruments) with a sensitivity



of £20 uW. The temperature of the calorimeter was set at 50 °C, in order to
match the temperature used for the initial curing of the pastes. The precursor
and the alkali activator solution were pre-heated within the equipment for a
period of 45 min prior to mixing to ensure thermal equilibration. Internal mixing
was applied for 2 min to avoid the loss of heat generated during the
geopolymerization reactions. In order to achieve a complete and homogeneous
mixture the water to binder (w/b) ratio of fresh pastes was adjusted to 0.50 for
calorimetry tests.

The compressive strength was evaluated for hardened pastes with up to 90 days
of curing, using a Universal testing machine EMIC with a displacement speed of
0.5 mm/min.

After 3, 28 and 90 days of curing, the samples were milled, washed with
isopropanol, filtered, dried at 50 °C for 20 min, and stored in a sealed container
until characterization. The reaction products and structures of the geopolymers
produced were determined through:

- X-ray diffraction (XRD) using a Siemens D5000 diffractometer with Cu Ka
radiation (A=1.54178 A), with a step size of 0.02°, and a scanning speed of
0.5 °/min for a 260 range of 7-70°.

- Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out with a Perkin Elmer
TGA 4000 coupled with a Hiden Analytical mass spectrometer. The mass
spectrometer signals for HoO and CO,; were continuously recorded. The
samples were assessed at a heating rate of 10 °C/min up to 1000 °C,
using alumina crucibles and nitrogen as a purge gas (100 mL/min).

- Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was conducted on a Perkin
Elmer FTIR spectrometer in absorbance mode from 2500 to 400 cm-!,
reporting the average of 16 scans at a 4 cm-! resolution. Samples were
analyzed via the KBr pellet technique.

3. Results and discussion.

3.1. Isothermal calorimetry.

The adjustment of the overall SiO2/Al.Os molar ratio, through the use of the
soluble silicates supplied by the alkali activator, plays an important role in
determining the kinetics of geopolymerization (Figure 4). The system with a
SiO2/Al>O3 ratio of 3.1 (NaOH-based geopolymer) showed two exothermic peaks
located at ~3 min and ~30 min with a maximum value at 131.5 mW/g (Figure
4A). The first peak can be attributed mainly to the dissolution process of CKS,
and the subsequent release of silicate and aluminate monomers. The second
peak exhibits a lower intensity (91.8 mW/g) and corresponds to the
polymerization of these monomers to form aluminosilicate oligomers, which later
condense into a geopolymer type gel product (Provis and van Deventer, 2007).
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Other exothermic peaks, that could potentially be attributed to crystallization
processes, were not identified before 24 h. Higher contents of soluble silicates
(Si02/Al,0O3 ratios of 3.5 and 4.0) increased the amount of heat released during
reaction, so that a single peak with higher intensity (up to 278.6 mW/g) is
identified (Figure 4A). This result suggests that the dissolution and
polycondensation processes in silicate-based geopolymers are occurring almost
simultaneously.

Silicate-based systems exhibit more extensive dissolution of the metakaolin in
the precursor than NaOH-based geopolymers due to the presence of monomeric
silica units (Si(OH)4) supplied by the alkali activator, which moderate the
alkalinity of the system (Provis and van Deventer, 2007). Therefore, the CKS
dissolution under the alkaline conditions adopted in this study starts with the
breakage of bonds within the residual Al layer of the clay structure, which
increases the content of monomeric aluminate species. As the monomeric silicate
content rises (high SiO./Al,O3 ratio), the formation of Si-O-Al linkages through
the polycondensation of Al and Si species is also higher (White et al., 2013).

Although the NaOH-based geopolymers exhibited the lowest heat release, the
cumulative heat of reaction after 24 h was 345.4 J/g, which is higher than that
of the geopolymers with higher SiO,/Al,O3 molar ratios (Figure 4B). In NaOH-
based geopolymers the precursor dissolves more slowly during the first minutes
when compared to silicate-based systems, as there is no silicate present in the
activating solution to complex with the aluminate monomers; this complexation
process which takes place in the silicate-activated systems provides an enhanced
driving force for the dissolution reaction process. At later ages, the
aluminosilicate gel formed in silicate-based systems covers partially dissolved
particles of the precursor, and further dissolution of the precursor can be
retarded. This reduces the amount of heat released and lowers the total heat of
reaction of the system. The increased concentration of soluble silicate in the
system with a SiO,/Al,O3 molar ratio of 4.0 reduces the total heat released by
~10% compared to the system with SiO,/Al,O3 = 3.5.
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Figure 4 Isothermal calorimetry of CKS-based geopolymers, as a function
of the Si0O,/Al;O3 ratio

The heats of reaction identified in the CKS-based geopolymers are lower than
those identified by Zhang et al. [33], using a high purity MK as raw material,
whose cumulative heat released at 40 °C after 24 h was 656 J/g, and also lower
than the reported by Muniz-Villarreal et al. [34], who identified a cumulative heat
release of 1415 J/g from MK-based geopolymers cured at 50 °C for 24 h. These
differences are attributed to the differences in the overall extent of
geopolymerisation that can be achieved when using pure metakaolin as
precursor, whose content of Al,Os is higher and particle size smaller than the
CKS used in this study.

3.2. X-ray diffraction

Figure 5 shows the X-ray diffractograms of unreacted CKS and geopolymer
systems after 3, 28 and 90 days of curing. The geopolymers show a characteristic
amorphous hump between 25 and 35 °26, regardless of the activation conditions
used, which is attributed to the formation of a poorly crystalline pseudo-zeolitic
aluminosilicate gel (Provis, 2014). The crystalline phases anatase (TiO»; Pattern
diffraction file code, PDF # 00-021-1272) and quartz (SiO2; PDF#01-088-2302),
were identified, which are present as impurities in the unreacted CKS, and are
unreactive [35]. Traces of kaolinite (Al>Si»Os(OH)4; PDF # 01-078-2109) from the
CKS remaining after the thermal treatment were also identified, mainly for the
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systems with high SiO;/Al,O3 molar ratio. In NaOH-based geopolymer, the
kaolinite was fully dissolved after 90 days of curing, which is consistent with the
low reactivity of non-dehydroxylated clays, where higher temperatures, alkalinity
and hydrothermal process are required for a complete dissolution [36].

O: kaolinite @: anatase
Q: quartz «: sodium carbonate
®: zeolite Na-P1 3: hydroxysodalite

.40 W%
90 days

*

e 28 days
3 days

s 90 days
28 days
3 days

90 days
28 days
3 days

Unreated

5 15 25 35 45 55
20 (degrees)

Figure 5 X-ray diffractograms of (A) un-reacted calcined kaolin sludge, and the
CKS-based geopolymers with SiO./Al,O3 molar ratios of: (B) 3.0; (C) 3.5; and (D)
4.0.

The main crystalline reaction products identified after geopolymerization of CKS
are hydroxysodalite (Nas4Al3SizO12(OH); PDF # 00-011-0401) and zeolite Na-P1
(NaeAleSii0032:12H20; PDF # 00-039-0219). These zeolite-type crystalline reaction
products have been widely identified in MK-based geopolymers (Lloyd, 2009;
Provis and van Deventer, 2007). The availability of silicon during the
geopolymerization determines the pathway of zeolite formation and conversion.
The presence of dissolved silicate species supplied by the alkali activator (e.g. in
geopolymers with a SiO;/Al,O3 molar ratio of 4.0) reduces the crystallization of
zeolite structures with large-range order. The dissolved silica species from the
alkali activator speed up the nucleation of reaction products over the
aluminosilicate source particles. Sodium carbonate (Na;COgz; PDF# 01-086-0312)
was identified in some geopolymer samples due to reaction of the sodium-rich
pore solution with atmospheric CO: during either curing, handling and/or
analysis.

3.3. Thermogravimetric analysis

Figure 6 and Figure 7 show the TGA curves and MS spectra for masses of H,O
(18 g/mol) and CO: (44 g/mol), respectively, for the geopolymers at up to 90 days



of curing. From TGA (Figure 6) it is observed that there are slight differences in
total mass loss between the geopolymers with different SiO>/Al,O3 molar ratios
after 90 days of curing. Differential thermogravimetric curves (DTG) show a
strong peak at ~120 °C due to the release of free water present in the largest
pores and physically bound water in the reaction products. NaOH-activated
geopolymers (SiO./Al,O3 = 3.1) exhibited the lowest intensity in this peak, and no
significant differences from 3 to 90 days of curing.
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Figure 6 Thermogravimetric analysis of CKS-based geopolymers at different
SiO4,/Al,O3 molar ratios. A. 3.1; B. 3.5; and C. 4.0.

On the other hand, the addition of soluble silicates to the alkali activator
promoted an increase of the water content in the reaction products at more
advanced age of curing (90 days). The geopolymers with the highest content of
soluble silicates (SiO2/Al,Os molar ratio of 4.0) exhibit a higher content of
adsorbed water inside the pores, corresponding to a higher quantity of
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aluminosilicate gel formed. The bound water exhibits similar chemical
environments in all samples, as the position of this main peak does not show

significant differences regardless of the SiO»/Al,O3 molar ratio.

This is consistent with the signal of water released upon heating, detected by
mass spectrometry (Figure 7), whose major signal is identified around ~120 °C.
Although the majority of the water is present in the large pores, a small quantity
of water can exist as hydroxyl groups in the aluminosilicate framework (Duxson
et al., 2007a), which can be released at higher temperatures. The differential
thermograms show a secondary peak between 450 and 500 °C, which can be
attributed to some structural water in the gel and the thermal decomposition of
hydroxysodalite (Granizo and Palomo, 2014; Provis et al., 2009) as previously
identified by XRD (Figure 2). These results are confirmed by mass spectrometry
where a signal corresponding to water release was identified between 465 and
485 °C (Figure 7), for all the samples prepared.
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Figure 7 Water and carbon hydroxide mass spectrometry results (MS) obtained

simultaneously with the TG data in Figure 3.




The mass spectrometry results also shows that CO; is released from the samples
in two main stages around ~100 °C and 360-580 °C. The CO; released at lower
temperatures can be attributed to the thermal conversion of trona (previously
identified by XRD, Figure 5), which is stable until ~57 °C. At temperatures
between 57 and 160 °C, wegschiderite (Na2CO3-3NaHCOs3) and sodium carbonate
monohydrate (NaxCO3-H20) are decomposed (Gartner and Witkamp, 2002). The
second stage corresponds to the thermal decomposition of different types of
sodium aluminium carbon hydroxide products with low crystallinity, which
might be forming in these systems. This is consistent with the loss of hydroxyl
groups in the form of H>O, as well as carbonates as CO; (Hernandez et al., 1985).
The mechanism and the products formed due to the carbonation process in low-
Ca geopolymers is strongly dependent on the nature and concentration of the
alkali-activator used (Bernal and Provis, 2014).

3.4. Fourier transform infrared spectroscopy

The infrared spectra of the unreacted CKS and the geopolymer pastes at different
times of curing, and with different SiO,/Al,O3 molar ratios, are shown in Figure
8. The FTIR spectra for the unreacted CKS and the geopolymers each show a
band at ~470 cm! corresponding to the deformation vibration mode of SiO4
tetrahedra, along with a signal at ~690 cm-!, which is attributed to the bending
vibration modes of Si—O-Si bonds (Farmer, 1974). The signal at ~815 cm! is
associated with the asymmetric stretching vibration of AI-O bond of the AlO4
groups. The main band located at 990-1083 cm-! is assigned to the asymmetric
stretching vibration of Si—O—T (T: tetrahedral Si or Al) bonds (Figure 8) (Lee and
van Deventer, 2003; Rees et al., 2007b). Geopolymer pastes showed a band at
~1650 cm! corresponding to the bending vibration of H—OH bonds. The
carbonate containing phases observed by XRD and TGA are identified by the
band at ~1400 cm! and the weak signal at 850 cm-!, which are assigned to the
asymmetric stretching mode of O—C—O bonds of CO32- groups and the out-of-
plane bending vibration of C=0 bonds, respectively (Reig, 2002).
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Figure 8 Fourier transform infrared spectra for unreacted CKS and geopolymers
synthesized with SiO»/Al,O3 molar ratios of (A) 3.1; (B) 3.5; and (C) 4.0.

After geopolymerization, the main T—O-T band of the unreacted CKS shifted
towards lower wavenumbers due to its dissolution and the subsequent formation
of a new poorly crystalline aluminosilicate type phase, referred to as geopolymer
gel. The intensity of the T—O-T band increases slightly from 7 to 28 days of
curing, which is associated with a higher crosslinking and more extended
ordering of the geopolymer gel as it matures.

The extent of the shift to lower wavenumbers of the main band is affected by the
degree of crosslinking and the chemical features of the gel framework formed
during the alkali activation (Rees et al., 2007a, 2007b). The large width of this
band is consistent with its low degree of ordering. In the NaOH-based
geopolymers, the T-O—-T band shows a larger shift from 1083 to 990 cm-!, at
advanced times of curing. This could be associated with a reduced degree of
crosslinking of the geopolymer gel, or the incorporation of a larger content of Al
in the gel as consequence of the lower content of Si in the system, when
compared to geopolymers with higher SiO,/Al,O3 molar ratio, whose main band
was located at 1008 cm-!.

Upon activation of the CKS, new bands between 550 and 750 cm-! are identified,
and assigned to vibration modes of silicate structures, where the signal at ~715
cm-! in the geopolymers with a SiO2/Al.Os molar ratio of 3.1 can be attributed to
the stretching vibration of Si—O—Si(Al) bridges (Lecomte et al., 2006). At higher



SiO2/Al,O3 molar ratio this band shifts to lower wave numbers (~690 cm-!) as
consequence of a reduced number of bringing oxygen in the corresponding ring
structure (Markovic et al., 2003). The characteristic bands for hydroxysodalite at
729, 701 and 660 cm-! (Novembre et al., 2004) were not identified in the FTIR
spectra of the geopolymers produced, due to its very low content, and the overlap
with the band assigned to the Si—O-Si(Al) bridges (690-715 cm-!) present in the
geopolymer gel. The band attributed to CO32- groups shows a higher intensity in
the geopolymers based on soluble silicates, suggesting that these systems are
more susceptible to carbonation. The FTIR results are also consistent with the
higher CO, signal detected by mass spectrometry in these systems. The band
assigned to the H-OH bonds in the hydrated reaction products forming in these
binders does not change significantly with the content of soluble silicates or the
time of curing, indicating that the water environments in the reaction products
are similar across the sample set assessed.

3.5. Compressive strength

The compressive strength results (Figure 9) show that although the geopolymers
produced present a comparable chemical structure, the difference in the content
of soluble silicates induces significant changes in the mechanical performance of
these materials. The NaOH-based geopolymers show the lowest mechanical
strength of the set of geopolymers assessed, without significant changes at
different times of curing.
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Figure 9 Evolution of compressive strength of CKS-based geopolymers up to 90
days of curing
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Geopolymers with a SiO;/Al,Os molar ratio of 4.0 exhibited a compressive
strength up to 4.3 times higher when compared to NaOH-based geopolymers.
This high mechanical performance can be attributed to the more extended
formation of geopolymer gel. The presence of a high content of soluble silicates
typically leads to the formation of a denser geopolymer structure with high
mechanical performance (Fernandez Jiménez and Palomo, 2005; Yang et al.,
2008). The geopolymers with a SiO2/Al,O3 molar ratio of 3.5 show an increased
compressive strength, ~49% from 1 to 60 days of curing. The presence of soluble
silicates increases the kinetics of formation of three-dimensional aluminosilicate
framework structures, which also contributes to mechanical performance at early
age, consistent with the calorimetry results identified for these samples (Figure
1). However, at later ages, a reduction in strength of up to 14% was identified.
This reduction in mechanical performance is more marked in geopolymers with
higher content of soluble silicates, even at early ages of curing.

The gel formed during geopolymerization is poorly crystalline, and some authors
have attributed an observed loss of strength to the start of zeolite crystallization,
as a consequence of a certain thermodynamic instability from the amorphous
reaction products (De Silva and Sagoe-Crenstil, 2008; Lloyd, 2009; Takeda et al.,
2013). However, as no clear correlation between strength loss and zeolite
crystallization was identified here when comparing the XRD data in Figure 5 with
the strength data in Figure 6, the reduction of the mechanical performance can
be attributed to the fact the gel formed during geopolymerisation undergoes
microstructural changes at extended times of curing, without forming discrete
crystal units. The low tendency toward zeolite crystallization in the systems with
a SiO2/Al0O3 molar ratio of 4.0 is in line with the results reported by Silva and
Sagoe-Crenstil (De Silva and Sagoe-Crenstil, 2008), where a higher degree of gel
structural modification was identified in systems with lower SiO,/Al,Os molar
ratio than 3.8 and Na;O/Al,O3 molar ratio higher than 1.0. This suggests that a
continuous organization and polymerization of the aluminosilicate gel might be
causing autogenous shrinkage, and the subsequent reduction of mechanical
strength.

As a second factor influencing the compressive strength reduction is the water
present in MK-based and CKS-based geopolymers, which is mainly present as
unbound water or adsorbed within the pore structure rather than in hydrate
phases, and so can play an important role in drying shrinkage. This unbound or
free water can evaporate from the aluminosilicate gel at low relative humidity and
ambient temperature, which can result in micro-cracking with subsequent loss of
strength (Kuenzel et al., 2012). The compressive strength reduction in
metakaolin geopolymers can be associated with the combined effect of structural
changes of the geopolymer gel, along with drying and autogenous shrinkage.
Further studies are required to develop a better understanding of each of these
phenomena in the materials assessed here.



4. Conclusions

This study demonstrates that calcined kaolin sludge, an important high-volume
waste material with little existing technological value, can be used as a precursor
for producing geopolymers with structure and performance comparable to those
identified when using commercial metakaolin. There is a higher tendency toward
zeolite crystallization in the NaOH-based CKS geopolymers (lowest content of
SiO2 in the alkali activator) compared with sodium silicate based CKS
geopolymers. The presence of soluble silicates in the alkali activator accelerates
the nucleation, growth and polycondensation of the geopolymer gel, as a
consequence of increased dissolution of the CKS particles, and the availability of
hydrolyzed silicate and aluminate species for geopolymerization.

The structure and composition of the aluminosilicate gels formed in silicate
based geopolymers change with the time of curing, and different mechanical
performance is also identified. The addition of soluble silicates to the activating
solution is crucial for the production of geopolymers with a high compressive
strength, mainly at early ages of curing. However, the useful engineering strength
of silicate based geopolymers is limited by a reduction at later ages as a
consequence of the combined effect of structural modification and potentially
drying-related microcracking of the samples.
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