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RECICLAGEM DE RESIDUOS DE SERRAGEM DO GRANITO E DO
BENEFICIAMENTO DO CAULIM UTILIZANDO ATIVACAO ALCALINA

RESUMO

A inddstria da construcao civil € responsdvel por fortes impactos gerados ao meio ambiente.
Uma alternativa para atenuar essa problematica € a incorporacdo de materiais alternativos em
substituicdo aos convencionalmente utilizados, como por exemplo, o cimento Portland. Este
trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de sistemas geopoliméricos para a composi¢ao
de blocos, utilizando residuos das industrias do beneficiamento do caulim e do granito.
Inicialmente foi realizada a caracterizacdo dos residuos por meio da fluorescéncia de raios X,
granulometria a laser, difracdo de raios X e andlise térmica. Determinou-se a quantidade
adequada de dgua para formulacdo das composi¢des utilizando um planejamento experimental
tipo simplex centroide. Em seguida, foram analisadas a influencia das condi¢bes de cura
utilizando estufa nas temperaturas de 60°C e 100°C e a temperatura ambiente, por meio do
mesmo planejamento experimental. Os materiais foram submetidos a caracterizagdo
mecanica, com determinacdo da resisténcia a compressdo, e caracterizacdo microestrutural
através da fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, andlise térmica e porosimetria a laser.
A ultima etapa envolveu a andlise do comportamento de durabilidade e envelhecimento dos
corpos produzidos, utilizando a exposi¢do ao meio ambiente € a nevoa salina, ensaios de
molhagem e secagem e imersdo em HCIl e H,SO,4. Os materiais produzidos com os residuos
apresentaram resisténcia a compressao mecanica de até 8MPa com relagdo aos convencionais.
Os corpos que apresentaram melhor comportamento mecéanico foram aqueles com elevada
quantidade de residuo de caulim fino, apesar da maior quantidade de 4gua necessdria a sua
confeccdo. Verificou-se que o tipo de ativador tem influéncia no comportamento mecanico
dos matérias produzidos. Com relacdo a durabilidade dos materiais verificou-se que os
expostos a0 meio ambiente ativados com NaOH apresentaram um aumento de cerca 3% a
resisténcia mecanica aos 60 dias de exposi¢cdo, enquanto que com KOH houve uma redugio
de cerca de 6% nos 7 primeiros dias permanecendo estdveis durante os 60 dias analisados.
Quando submetidos a névoa salina esse acréscimo foi de 7% para o NaOH e 1% para o KOH.
Nos testes de molhagem e secagem o comportamento mecanico com NaOH apresentou um
decréscimos até o 12° ciclo, aumentando em seguida, enquanto que o KOH perdeu resisténcia
durante todos os ciclos. J4 a imersdo em acidos, a ativacdo com NaOH apresentou perdas de
resisténcia de 25% e com KOH esse valores chegaram até a 50%. A ativacdo com os dois
ativadores os produtos apresentaram elevada perda de massa apds imersdo em &cido, no
entanto, os valores foram inferiores aos observados na literatura em corpos contendo cimento
Portland.

Palavras-chave: Geopolimerizagao, condi¢cdes de cura e durabilidade.



RECYCLING OF GRANITE SAWING WASTE AND KAOLIN PROCESSING USING
ALKALINE ACTIVATION.

ABSTRACT

The construction industry is responsible for strong impacts on the environment. An alternative
to attenuate this problem would be the incorporation of alternative materials to replace the
ones conventionally used, for example, the Portland cement. This study aims the development
of geopolymeric systems for the composition of blocks, using industrial waste from the kaolin
and granite processing industry. Initially the waste was characterized through X-ray
fluorescence, particle size by laser, X-ray diffraction and thermal analysis. The proper amount
of water for the formulation of the compositions was determined using a simplex centroid
experimental design. Then, the influence of the curing conditions were analyzed using cures
in an oven at temperatures of 60°C and 100°C and room temperature, through an
experimental design type simplex centroid mixture design. The materials were submitted to
mechanical characterization, with determination of the compressive strength, and
microstructural characterization through X-ray fluorescence, X-ray diffraction, thermal
analysis and laser porosimetry. The last stage involved the analysis of durability and aging
behavior of the specimens produced, using environmental and saline mist exposure, wetting
and drying tests and immersion in HCI and H,SO4. The materials produced presented
mechanical compression strength of up to 8MPa. The specimens that presented best
mechanical behavior were the ones with high amounts of fine kaolin waste, despite the higher
amount of water required in its production. It was verified that the type of activator has
influence on the mechanical behavior of the produced materials. Regarding the durability of
the materials it was verified that the materials activated with NaOH exposed to the
environment presented an increase of 3% in the mechanical strength at 60 days of exposure,
while with KOH remained stable. When submitted to saline mist the increase was of 7% for
the NaOH and 1% for the KOH. In the wetting and drying tests the mechanical strength for
NaOH presented a decrease until the 12" cycle, increasing thereafter, while the KOH lost
strength during all cycles. In the immersion in acids, the activation with NaOH presented
strength loss of 25% and with KOH these values reached 50%, with both activators the
materials presented high mass loss after immersion in acid, however, the values were inferior
to the ones observed in specimens containing Portland cement.

Key-words: geopolymeration, curing conditions and durability.
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1. INTRODUCAO

O crescimento da populacional junto as alteragdes no modo de vida da humanidade
apds a revolucdo industrial, vem desencadeando graves problemas ambientais, que vao desde
o esgotamento dos recursos naturais, até a polui¢cdo do solo, ar e dgua.

A evolucdo da populacdo e a forte industrializacdo ocorrida no século passado
determinaram o crescimento vertiginoso de residuos das mais diversas naturezas,
biodegraddveis, ndo-biodegraddveis, recalcitrantes ou xenobidticos, que determinaram um
processo continuo de deterioracdo ambiental com sérias implicagdes na qualidade de vida do
homem (Bidone & Povinelli, 1999).

De acordo com a Lei 12.305, na gestdo e gerenciamento de residuos sélidos, deve ser
observada a seguinte ordem de prioridade: ndo geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem,
tratamento dos residuos sélidos e disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos.
Sendo assim a destinagcdo final desses dos residuos deve ser proposta apenas quando a
capacidade de reutilizar e reciclar for esgotada.

No caso da reciclagem de residuos industriais, a proximidade das instalagdes de
processamento, custos de transporte, volume disponiveis para o processamento e custos de
estocagem, sdo fatores importantes a ser analisado. A recuperacdo de um residuo esta
intrinsecamente associada ao preco de mercado e sera justificada caso resulte em um produto
mais barato ou se for mais econdmico recuperar que transportar e tratar, ou dispor
adequadamente. O que ressalta a importincia de estudos sistemdticos visando seu
reaproveitamento de forma economicamente vidvel e ecologicamente correta (Menezes et al.
2002a, 2005).

Tradicionalmente, os residuos sdo descartados em aterros, todavia deve-se investigar
alternativas de reuso ou reciclagem que, mesmo eventualmente implementadas, podem
contribuir em muito, para a reducdo do volume de residuos acondicionados em aterros
(Tulyabganov et al. 2002, Souza & Souza. 2004, Rauups-Pereira et al. 2006).

O aproveitamento dos residuos através de estudos capazes de detectar suas
potencialidades e viabilizar sua selecdo preliminar € encarado hoje como atividade
complementar ao sistema produtivo, podendo contribuir para a diversificagdo dos produtos,
diminuicdo dos custos finais, além de resultar em “novas” matérias-primas para uma série de

setores industriais (Menezes et al. 2005a, Menezes et al. 2008).



Por outro lado, estudos (Sauterey, 1978; Menezes et al. 2002b) evidenciam que a
construgdo civil € o ramo da atividade tecnoldgica, que pelo volume de recursos naturais
consumidos, parece ser o mais indicado para absorver rejeitos sélidos. O reaproveitamento de
residuos em ramos industriais cerdmicos, que englobam em grande parte a construgdo civil,
pode contribuir para diversificar a oferta de matérias-primas para a produ¢do de materiais e
reduzir os custos da construgdo civil, o que € de vital importancia, principalmente em um pais
com elevado déficit habitacional como o Brasil.

Nesse sentido, a tecnologia de ativagd@o alcalina para a producdo de geopolimeros vem
se destacando como uma excelente alternativa a reciclagem de residuos industriais,
notadamente cinzas volantes, escOrias metalirgicas e residuos com elevado teor de metais
pesado (Khale & Chaudhary, 2007, Koministsas & Zaharaki et al. 2007; Duxson et al. 2007a;
Pacheco-Torgal et al. 2008a). Nesses estudos os residuos atuam tanto na forma de precursores
do material ativado alcalinamente como na de “carga”, sendo, esse ultimo caso muito usado
quando se deseja estabilizar o residuo e imobilizar seus metais pesados.

Geopolimeros sdo materiais cimenticios que exibem excelentes propriedades de
resisténcia a compressao, fluéncia, ataque acido e pequena retracdo de cura (Koministsas &
Zaharaki et al. 2007; Duxson et al. 2007¢), o que vém despertando o interesse da comunidade
cientifica, em virtude do grande potencial de aplicacdes que apresenta.

Nesse sentido, a reciclagem de residuos do beneficiamento mineral através da ativacao
alcalina e desenvolvimento de sistemas geopoliméricos para uso na construgdo civil vem
despontando como uma interessante alternativa para a reciclagem desses residuos (Pacheco-
Torgal et al. 2007; 2008b), observando-se a possibilidade de incorporacdo de elevadas
quantidades de residuos minerais em sistemas geopoliméricos voltados para a construcao

civil.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa tem por objetivo a reciclagem de residuos de granito e caulim através da
ativacdo alcalina para a producdo de blocos de alvenaria. Com o desenvolvimento desse
projeto espera-se obter resultados e uma metodologia de produgdo de corpos geopoliméricos

adequados para uso como blocos.

2.2 Objetivos Especificos

1) caracterizar os residuos a serem utilizados na pesquisa;

2) analisar a influéncia da otimizacdo granulométrica no comportamento mecanico dos
sistemas produzidos;

3) estudar a influéncia dos ativadores alcalinos NaOH e KOH nas caracteristicas dos sistemas
produzidos;

4) avaliar o comportamento de cura dos corpos geopoliméricos;

5) compreender o comportamento de envelhecimento e durabilidade dos produtos, de modo a

se obter dados que permitam comprovar sua adequacio para uso como blocos alternativos;



3. REVISAO LITERARIA

Este topico ird tratar da revisdo bibliogréfica referente ao processamento e geracao de
residuos das industrias de beneficiamento do caulim e granito, seguido da abordagem sobre a
ativacdo alcalina enfatizando a influéncia dos tipos de ativadores no processo e a durabilidade

e envelhecimentos dos produtos geopoliméricos ja estudados.

3.1 Residuo da Indastria do Caulim

O Brasil € o sexto maior produtor de Caulim, com aproximadamente 2.400 milhdes de
toneladas em 2010, cerca de 7,8% da produc¢do mundial, que é de 31 milhdes de toneladas. Os
Estados Unidos sdo os maiores produtores globais com 17% do total. As reservas de Caulim
sdo abundantes, quatro paises detém 95% de um total estimado em 15 bilhdes de toneladas:
EUA 53%, Brasil 28%, Ucrania 7% e India 7% (IBRAM, 2012).

A industria da mineracdo e beneficiamento de caulim do Estado da Paraiba produz
milhares de toneladas de caulim por ano, sendo um importante segmento econdémico em
varias regioes do Estado (DNP, 2008). Entretanto, observa-se que as industrias do Estado da
Paraiba produzem enormes quantidades de residuos, 70% do volume total extraido e atingindo
valores superiores a 35 mil toneladas ao ano. No beneficiamento do caulim a matéria-prima
passa por um processo de separacdo gravimétrica do mineral caulinita, em tanques de
decantagdo, seguindo-se dos processos de peneiramento a imido e da secagem. Deste ultimo,
origina-se a “torta” de caulim que, depois de moida, constitui o material a ser comercializado.
Paralelamente este processo promove a geracdo de grandes quantidades de residuos, que sdo
depositados, em muitos casos, aleatoriamente na natureza, com grande impacto ao meio
ambiente.

Conforme o tipo de minério, primario ou secundario, hd maior ou menor geragao de
residuos. No caso do caulim ser do tipo primério, como no caso do minério presente no
Planalto da Borborema, ha tradicionalmente dois tipos de residuos gerados. Um deles,
denominado primério ou grosso, € gerado no inicio do processo de purificagdo, contendo
elevada quantidade de areia e predominancia de quartzo, mica e calcita em sua constitui¢ao
(com tamanho de particulas > 200 pm) (Menezes, 2002a). O outro tipo é denominado

secundério ou fino e é formado em uma segunda etapa de purificacdo, sendo constituido



basicamente por caulinita e mica e quartzo finamente dividido (com tamanhos de particulas
em geral < 74 um) (Dantas, 1983; Dantas et al. 2006).

Recentemente observou-se um terceiro tipo de residuo formando quando da queda da
torta de caulim (formada quando da prensagem em filtro prensa da barbotina e filtragdo do
excesso de dgua formando uma torta imida, Gltima etapa do processo de purificacdo). Esse
residuo € na verdade constituido basicamente por minério de caulim, caulinita, sendo
descartado pelas industrias sob alegacdo de contaminagdo da torta com residuos presentes no
chdo da féabrica.

Embora haja uma exigéncia normativa do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Conama) no tocante a correta destinacdo de seus residuos, os rejeitos de caulim ainda nao
possuem tecnologia de reciclagem reconhecidamente desenvolvida e validada. Esses residuos
sdo geralmente descartados a céu aberto e em leitos e vérzeas de riachos e rios, causando
danos a fauna, a flora e a saide da populacdo (Menezes, et al. 2007). Por conta disso, os
residuos do caulim vém sendo alvo de vérias pesquisas com o objetivo de explorar o potencial
de reciclagem de residuos industriais paraibanos para a aplica¢do na construgdo civil (Dantas,
1983). Estudos mostram suas alternativas de emprego tanto como pozolana quanto como
agregado no desenvolvimento de argamassas de multiplo uso (Nébrega et al. 2005a, 2005b;
Nobrega, 2007), na fabricacdo de cimentos e adi¢cdes minerais na producdo de concretos

(Barata & Dalmolin, 2002; Souza, 2003).

3.2 Residuo da Induastria do Granito

A industria de mineracdo e beneficiamento de granitos é uma das dreas promissoras de
negocios do setor mineral. No ano de 2011 o Brasil respondeu pela producgao de 7,25 milhdes
de toneladas de rochas ornamentais, ocupando a 3° posi¢do na exportagdo mundial de blocos
de granito perdendo apenas para China e Espanha (ABIROCHAS, 2012). O Brasil possui
grandes reservas de marmores e granitos com os mais variados aspectos estéticos. Dentre os
estados produtores destacam-se o Espirito Santo, Minas Gerais, Sdo Paulo, Mato Grosso do
Sul, Rio de Janeiro, Bahia, Ceara e Paraiba (Filho & Rodrigues, 1999).

As industrias beneficiadoras de granitos t€m como principal atividade sua serragem e
polimento para producdo de pegas ornamentais, que sdo utilizadas na industria da construcio
civil. O sistema de desdobramento de blocos de rochas para produ¢do de chapas gera uma

quantidade significativa de residuos na forma de lama (polpa abrasiva). Tal material é



constituido pela polpa utilizada nos teares que contém dgua, granalha e cal e que objetiva
lubrificar e resfriar as laminas e evitar sua oxidacdo de modo a impedir o aparecimento de
manchas nas chapas e pelo material serrado das placas e blocos. Essa polpa é geralmente,
constituida de dgua, granalha e cal moida (Silva, 1998).

No processo de serragem dos blocos de granito pode-se perder até 30%, na forma de
costaneiras e lamas abrasivas. Outras perdas costumam ocorrer causadas por quebra de placas,
falhas de empilhamento, defeitos de corte, uso de polpa abrasiva de composi¢cao inadequada,
laminas de corte pouco tensionadas e blocos fraturados. Deve-se ressaltar que, durante a
manufatura de ladrilhos, pode-se atingir outras perdas, da ordem de 10%. Finalmente, estima-
se que quando da aplicacdo de pedras ornamentais na constru¢do civil, as perdas podem
alcancar a cifra de até 30%, sem mencionar os rejeitos do polimento (Neves, 2002).

ApOs o processo de corte e obtencdo de chapas brutas, as mesmas sdo submetidas aos
processos de acabamento para obtengdo do produto final. O processo seguinte ao corte € o
polimento da superficie superior, nesta fase a quantidade de residuo gerado € muito menor

que no processo de corte (Silva, 1998).

3.3 Ativacdo Alcalina

A ativacdo alcalina consiste em uma reacdo, onde materiais contendo silicio e
aluminio (Si +Al) quando submetidos a um ambiente alcalino produzem um material com
propriedades cimenticias denominado geopolimero.

Os geopolimeros sdo conhecidos como polimeros inorganicos devido as suas
estruturas serem analogas a de polimeros organicos no que se refere as ligagdes das estruturas
quimicas, sendo suas cadeias formadas por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados alternadamente
pelo compartilhamento de dtomos de oxigénio. Eles sdo obtidos através das reacdes de
geopolimerizacdo que compreendem reacdes de dissolucdo, coagulagdo, condensacdo e
endurecimento da estrutura (Bezerra et al. 2012).

Para que seja realizado o processo de ativacdo alcalina € necessdrio a utilizacdo de um
ativador alcalino. Eles podem ser cations de metal alcalino que tem um papel catdlico
fundamental na reacdo. Esses cdtions propiciam o equilibrio eletrostitico da estrutura
geopolimérica. O ativador utilizado € escolhido de acordo com as caracteristicas do material
precursor. A concentracdo e o tipo de ativador tem grande influéncia nas reacdes de

geopolimerizacao e consequentemente no produto final (Severo et al. 2013).



A ativagdo alcalina tem sido utilizada pela comunidade cientifica com o objetivo de
desenvolver novos materiais cimenticios mais duraveis e ambientalmente corretos, buscando-
se em muito sua producdo com a utilizacdo de residuos ou subprodutos industriais a fim de
amplificar a imagem de material sustentdvel, ja associada a uma taxa de emissdo de CO; para
sua producdo significativamente inferior a do cimento Portland.

O mecanismo de reacdo que dd origem aos geopolimeros € conhecido como
geopolimerizagdo. Essa reacdo trata-se de um processo quimico complexo de dissolugdo
alcalina e precipitacio numa solu¢io aquosa de um precursor. E responsdvel pelo
endurecimento e propriedades dos dlcali-ativados, onde seu mecanismo de reacdo tem sido
alvo de estudos de muitos pesquisadores (Glukhovsy et al. 1980; Davidovits, 1991;Van
Jaarsveld et. al 1998; Palomo et al. 1999; Rahier et al. 1996; Krivenko, 1994).

Glukhovsky (1980) prop6s um mecanismo geral de ativacdo alcalina em materiais
constituidos fundamentalmente por silica e alumina reativa, seu modelo € composto por um
conjunto de reagdes de dissolugdo, coagulacdo, condensaciao e cristalizacdo. O primeiro passo
consiste em uma quebra das ligacdes covalentes Si-O-Si e Al-O-Si, que acontece quando o pH
da solucdo alcalina aumenta, de modo que esses grupos sdo transformados em uma fase
coloidal. Em seguida, ocorre a acumulacdo dos produtos das quebras de ligacdes, que
simultaneamente interagem entre eles para formar uma estrutura coagulada, conduzindo a
uma terceira fase com a geracao de uma estrutura condensada e cristalizada.

Outros autores evidenciam que a fase inicial do mecanismo de reagdo trata-se da
dissolugdo, seguido pelas fases de transporte e policondensacdo (Davidovits, 1988; Van
Jaarseveld et al. 2004). No entanto, esses autores advogam que estas fases ocorrem quase
simultaneamente (Van Jaarseveld et al. 2004). Pesquisadores (Palomo ef al. 1999; Puertas
et.al. 2006) acreditam que dois modelos de ativacdo alcalina podem ser estabelecidos, o
primeiro € o caso da ativacdo de escoria de alto forno (Si + Ca) (material contendo elevado
teor de calcio) com uma solugdo alcalina suave, tendo CSH (silicato de célcio hidratado)
como o principal produto de reagdo (Glukhovsy et al. 1980, Hardijito et al. 2004; Puertas
et.al. 2006; Rahier, 2007). No segundo modelo de ativagado alcalina (Si + Al), o exemplo geral
€ a ativacdo alcalina do metacaulim.

A ativacdo alcalina das cinzas volantes tem lugar através de um processo exotérmico
de dissolu¢do, durante o qual ocorre o colapso das ligacdes covalente Si-O-Si e Al-O-Al. Os

produtos gerados devido a destruicdo das cinzas volantes comecam a acumular por um



periodo e, finalmente, ocorre a condensacdo produzindo uma estrutura pouco ordenada com
alta resisténcia mecanica.

Levando em consideragdo apenas um balango de carga e massa foi demonstrado que a
dissolucao e hidrélise de aluminossilicatos, em condi¢gdes alcalinas podem ser esquematizadas

segundo as reagdes apresentadas (Rahier et al. 2007):

ALO; + 3H,0 + 20H > 2 [AI(OH),] (1)
SiO, + H,O + OH = [SiO(OH);] )
SiO; + 20H = [SiO»(OH),]* (3)

Essas reacOes sugerem que moléculas de dgua e fons OH sdo consumidos em
dissolucdo continua. De acordo com as reagdes (1)—(3), a alcalinidade (concentracdao de [OH]
) tem um importante influéncia sobre a taxa de dissolugcdo da silica (SiO;) e da alumina
(Al,03), porém a temperatura e a reatividade da matéria-prima em si também sdo fatores
determinantes (Sagoe-Cretensil & Weng, 2007).

A fomacgdo do geopolimero segue o mesmo processo das zedlitas, ou seja, dissolugdo
devido as hidroxilas (OH"); orientacdo das espécies dissolvidas; condensacdo e endurecimento
da estrutura em um sistema polimérico inorganico, necessitando assim um meio fortemente
alcalino para ser possivel dissolver certa quantidade de silica e alumina (SiO; e Al,O3), assim
como hidrolisar a superficie das particulas das matéria-primas (Van Jaarseveld & Van
Deventer, 1999).

A relacdo da solubilidade da silica e alumina pode ser verificada em estudo realizado
por Mason (1966), conforme Figura 1. Observa-se que enquanto a silica € altamente soldvel
em meio bdasico, a alumina € solivel nos extremos, tanto no meio dcido quanto no basico,

apresentando baixa solubilidade em condic¢des de pH neutro
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Figura 1: Solubilidade da silica e da alumina em fun¢do do pH (Mason, 1966).

O ataque alcalino sobre a microestrutura resulta na liberacdo de espécies silicato e
aluminato em solu¢do, com Al em coordena¢@o V ou VI sendo convertido para coordenagdo
IV por dissolugdo (Duxson et al. 2005). Tem sido proposto que a liberacdo inicial de Al pode
ser mais rdpida do que a de Si (Sagoe-Cretensil & Weng, 2007). O Al dissolvido pode reagir
com qualquer silicato inicialmente fornecido pela solucdo ativadora, levando a formacgao de
oligbmeros aluminossilicato, € por isso que o uso de solucdes de silicato de sodio (NayO-
S10,-H>O) como ativador favorece a formacdo de produtos que apresentem melhor
propriedade mecanica do que aqueles formados apenas com hidréxido de sédio (NaOH)
(Duxson et al. 2007).

Estudos demonstraram que as propriedades dos geopolimeros podem ser drasticamente
afetadas por uma pequena alteragdo na quantidade de Si e Al disponivel para a reacdo.
Dependendo da composicdo e, especialmente, da reatividade das matérias-primas, a
quantidade de Si e Al disponivel para a formacdo do geopolimero pode ser muito diferente.
Portanto, uma compreensdo completa da reatividade de matérias-primas em um meio alcalino
€ importante para decidir sobre as composi¢des iniciais na sintese dos geopolimeros para
alcangar as propriedades desejadas. Sendo assim, a quantidade de Al disponivel na solugdo é
responsavel pelo tempo de reacdo (Provis et al. 2007a, 2007b) e o aumento das propor¢des
molares de SiO,/Al,Os; de 3,4-3,8 é em grande parte responsiavel pelos ganhos de

propriedades mecanicas (De Silva, 2007).
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Apo6s dissolugdo, ocorre a segunda etapa referente a condensagdo, que € geralmente
uma reacdo de substitui¢do nucleofilica, onde espécies [AI(OH)4]" e [SIO(OH)s] sdo ligadas
umas as outras pela atracdo entre um dos grupos OH a partir de [SiO(OH)3]" e fons de Al do
[AI(OH)4]", resultando em um complexo intermedidrio. Os dois grupos OH™ do complexo
intermedidrio condensam-se para formar uma espécie de aluminossilicato, liberando uma
molécula de H,O (Weng & Sagoe- Cretensil, 2005). Finalmente a formagdo e o
endurecimento do geopolimero dar-se como resultado da condensagcdo entre espécies
aluminatos e silicatos (Sagoe-Cretensil & Weng, 2007).

O processamento de materiais geopoliméricos requer um grande controle de
parametros durante sua sintese, que influenciam sobremaneira nas propriedades quimicas e
mecanicas dos produtos obtidos. Temperatura, tempo e umidade, durante processo de cura,
sdo os principais fatores durante a fabricacdo de geopolimeros. Varias pesquisas vém se
dedicando ao estudo de tais fatores, percebendo-se, entretanto, que hd uma grande
dependéncia dos seus efeitos conforme o tipo de precursor utilizado.

O efeito de diferentes temperaturas de cura sobre as propriedades dos geopolimeros é
um fator que merece destaque durante a sintese destes materiais. Os geopolimeros sdo curados
normalmente a temperatura ambiente, porém um aumento adequado de temperatura pode
conduzir a uma melhora significativa de suas propriedades.

Estudo a cerca da influéncia da temperatura e do tempo de cura sobre a resisténcia de
geopolimeros a base de caulim ativados com hidréxido e silicato de sédio verificou que a cura
a temperatura ambiente € invidvel devido ao elevado tempo necessdrio para que ocorra o
inicio da reacdo, jd o aumento da temperatura favoreceu a dissolu¢do de espécies reativas
contribuindo para o ganho de resisténcia. O 6timo desenvolvimento microestrutural foi obtido
a uma temperatura de 60°C e um periodo de cura de até 3 dias, na qual as amostras parecem
apresentar maior quantidade de material geopolimérico, segundo os autores, experimentando
maior crescimento e tornando-se mais densas e compactas (Heah et al. 2011).

Tempos de cura prolongados melhoraram o processo de geopolimerizagdo, porém
elevadas temperaturas em conjunto com periodos prolongados de tempo distorcem as reacoes,
fazendo com que haja evaporacdo parcial de d4gua com formagdo de microcavidades que
conduzem a fissura de amostras com maior periodo de cura (Heah er al. 2011). Este fato
também é suportado por outras pesquisas na qual os autores afirmam que a cura a elevadas

temperaturas por periodos prolongados de tempo parecem enfraquecer a estrutura, sugerindo
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que pequenas quantidades de dgua estrutural precisam ser mantidas a fim de reduzir fissuras e
manter a integridade estrutural (Khalil, 1994; Van Jaarsevld et.al, 2002; Koministsas &
Zararak, 2007).

3.3.1 Ativadores alcalinos

O processo de geopolimerizagdo consiste na liberagdo dos elementos Al e Si das
materiais-primas precursoras € sua condensacdo na estrutura geopolimérica, tal como
mencionado anteriormente. No entanto, para formacao e estabilizacdo de uma nova estrutura €
necessdrio um meio fortemente alcalino para que seja possivel dissolver certa quantidade de
silica e alumina (SiO, e Al,O3), assim como hidrolisar a superficie das particulas das
matérias-primas, bem como a presenca de um cdtion na solucdo através dos chamados
ativadores para o balanceamento de carga.

Os ativadores, de forma geral, sdo substincias alcalinizantes que também fornecem
cations para estabilizar a estrutura. Em geral sdo hidréxidos de metal alcalino ou silicatos de
metais alcalinos (Bankowski et al. 2004). Van Jaarsveld e colaboradores (2000) afirmam que
cations de metais alcalinos, oriundos dos ativadores, controlam e afetam quase todas as fases
da geopolimerizagdo e, em particular, tém grande influéncia durante a fase gel, endurecimento
e formacao de cristais.

Teoricamente, qualquer cétion pode ser o elemento alcalino (M) em reacdes de
geopolimerizacdo, porém a maioria dos estudos t€m se concentrado no efeito de ions de sédio
(Na") e potdssio (K*) (Van Jaarsveld et al 1999; Xu & Van Deventer, 2000). A escolha do
tipo de cation de metal alcalino utilizado durante a sintese geopolimérica depende de muitos
fatores, como o tipo de matérias-primas, considerado o mais importante, bem como a
aplicagdo prevista para os geopolimeros produzidos (Van Jaarsveld et al. 2000).

Na sintese geopolimérica, dois tipos de ativadores sdo normalmente utilizados:
solucdes de hidroxidos alcalinos ou uma mistura de solucdes de silicato alcalino e de
hidréxido alcalino. A diferenca bdsica entre estes dois ativadores € que o primeiro nao
adiciona silica ao sistema, enquanto o segundo tem essa concentracdo elevada (Weng &
Sagoe-Cretensil, 2007). Na reacdo de geopolimerizacdo o Al € liberado antes do Si e por essa
razao a variagdo na quantidade de silica no ativador resultard em produtos com propriedades e

estruturas distintas (Weng & Sagoe-Cretensil, 2007). Os ativadores mais utilizados nas
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sinteses alcalinas sdo uma mistura de hidréxido de sédio ou hidréxido de potdssio (NaOH ou
KOH) com silicatos de s6dio (nSiO,Na,0) (Barbosa et al. 2000, Davidovits, 1999, Palomo &
Grutzey, 1999; Fernandez-Jimenez at al. 1999; Swanepoel 2002; Xu & Van Deventer, 2002;
Brought, 2002; Escalante —Garcia et al. 2002; Hardjijito et al. 2002).

Os ativadores a base de silicato promovem uma aceleragdo na reagdo geopolimérica,
pelo fato da silica presente iniciar a reacdo com a alumina livre na solucdo. O silicato favorece
o processo de polimerizagao, levando a um produto de reacdo com mais Si e maior resisténcia
mecanica (Criado et al. 2005).

Estudos realizados com solu¢des de metacaulim comprovaram que o grau de reacao
em misturas ativadas com silicato de s6dio + solucdo de NaOH ¢é maior do que nas misturas
utilizando apenas NaOH (Granizo et al. 1997, 2007). Isto se deve ao fato da silica do silicato
de sodio reagir antes da silica do metacaulim(Granizo et al. 2007).

Pinto (2004) estudou a ativagdo alcalina de metacaulim e relatou que a utilizacio de
uma solucdo alcalina com silicato sédio provoca um aumento da resisténcia mecanica, que
variou de 30 a 60 MPa em compressdo e de 5 a 7 MPa na resisténcia a flexdo. Fernandez-
Jimenez & Palomo (2004) relataram um aumento de 40-90 MPa depois de apenas um dia de
cura, ao utilizar solu¢do de NaOH + silicato sédio como ativador alcalino, em vez de apenas
NaOH.

Van Jaarsveld e colaboradores (2000) defendem que a propor¢dao molar H,O/Si0O,; é
muito importante no estudo das misturas ativadas alcalinamente. Kirschener & Harmuth
(2004) estudaram a ativacdao de metacaulim com NaOH e silicato de sodio tendo notado que a
resisténcia mecanica aumenta quando a relacdo molar Na,O/SiO; diminui.

A natureza e a concentracdo dos ativadores terd grande influéncia na estrutura e nas
propriedades mecanicas dos produtos originados na geopolimerizagdo. A escolha do ativador
deve basear-se nas caracteriticas dos precursores de origem e nas caracteristicas desejadas no
produto final.

O tamanho do cétion € a caracteristica principal do ativador, que afeta a morfologia da
cinética da reagdo e formagdo do geopolimero. O Na* tendo um tamanho menor que o K*
exibe formacdo de pares com menores oligdmeros de silicato (tais como mondmeros).
Observa-se que quanto maior o tamanho do cétion, por exemplo, K*, mais favorecida é a
formacio de maiores oligdmeros de silicato na qual o AI(OH)™* prefere se ligar. Por

conseguinte, precursores ativados com KOH apresentam maior resisténcia a compressao em
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comparacdo com geopolimeros sintetizados a partir de solu¢des de NaOH (Phair et al. 2002).
O K" é aparentemente responsdvel por um maior grau de condensacdo quando comparado
com o Na', nas mesmas condi¢des. Matrizes contendo K' exibem maior resisténcia 2
compressio e area de superficie especifica e menor grau de cristalinidade. Uma vez que K* é
mais basico, permite taxas mais elevadas de dissolucao do silicato. (Phair et al. 2001).

A adi¢dao de KOH tende a aumentar o grau de policondensacdo em solugdes de silicato
de metal alcalino, enquanto que a adicdo de NaOH pode aumentar a quantidade de
mondmeros de silicato. O fato do Na" e K* afetar o grau de policondensacdo de diferentes
maneiras € refletido pelo fato de que tanto as reagdes de dissolugcdo e ionizagdo ocorrem em
taxas diferentes (Phair et al. 2002).

De acordo com Bernal (2012) a presenca de metacaulim em materiais alcali ativados
com alta concentracio de ativador beneficia a resisténcia a compressao nas primeiras idades.
O mesmo comportamento foi observado para a resisténcia a flexdo, devido a reacdo de
dissolu¢c@o do metacaulim ser favorecida em reagdes altamente alcalinas. Eles ainda afirmam
que o aumento no conteddo de metacaulim em altas concentracdes de ativador diminui a

permeabilidade da dgua e de cloretos dos materiais ativados.

3.3.2 Durabilidade e Envelhecimento

A durabilidade dos materiais € uma caracteristica importante no desenvolvimento de
um material. Ao produzir um novo material vislumbra-se que ele apresente caracteristicas
similares ou até mesmo superiores aos ja desenvolvidos e principalmente que seja durdvel. O
estudo de durabilidade tem se tornado parte fundamental no desenvolvimento de um novo
material.

Provis e colaboradores (2008) mencionam que amostras de geopolimeros apds 30 anos
de exposi¢do em condi¢des de servico, apresentaram pouca degradacdo, significando que
estes materiais resistem ao teste do tempo.

Estudos sobre a durabilidade de materiais dlcali ativados vém se intensificando cada
vez mais. A maior parte deles € realizada por meio da submissdo dos materiais ativados
alcalinamente a ambientes agressivos como, por exemplo, solugdes de &4cido sulfirico e
acético, dgua do mar, sulfatos, dentre outros, a ciclos de molhagem e secagem e a condi¢des

ambientais por longos periodos de tempo.
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Com relacdo a resisténcia ao ataque dcido Davidovits e colaboradores (1990)
estudaram materiais dlcali ativados imersos em concentragdo de 5% de 4cido sulfirico e
cloridrico durante 4 semanas e observaram perda de massa de 7% e 8%. Eles ainda
observaram que para as mesmas condi¢des de exposi¢do, o concreto de cimento Portland
sofreu perda de massa entre 78% e 95%.

Pinto (2004) estudou a durabilidade de concretos obtidos por ativacdo alcalina de
metacaulim com silicato de sodio e hidréxido de sodio (15M) e do concreto de cimento
Portland imersos em solucdo de 5% de &4cido sulfirico durante 30 dias e observou que
apresentaram perda de massa de 2,32% e 20,7%. Ao analisar o comportamento mecanico
destes materiais verificou redu¢do de 13% na resisténcia dos concretos dlcalis ativados e 80%
para o concreto de cimento Portland. O autor analisou a durabilidade desses concretos através
da imersao em solucdes de acido cloridrico, nitrico e sulfdrico a 10%, e os concretos dlcalis
ativados apresentaram perda de massa de 12%, 11% e 7% e os de cimento Portland
apresentaram perda de massa de 18%, 17% e 56%, respectivamente.

Pesquisadores (Palomo et al. 1999) estudaram a durabilidade de misturas alcalino
ativadas produzidas com metacaulim e ativadas com NaOH e silicato de sédio através da
imersdo das amostras em acido sulfirico (pH=7) e sulfato de sédio (pH=6) durante o periodo
de 90 dias. Eles observaram diminui¢do da resisténcia a flexdo entre 7 e 28 dias de imersao,
ocorrendo posteriormente aumento na resisténcia entre 28 e 56 dias, tornando a diminuir entre
56 e 90 dias. Apds 90 dias observaram apenas aumento na resisténcia. Esse comportamento
indica que o processo de reacdo ainda continua ocorrendo, provavelmente pela formagdo de
precipitados zeoliticos (faujasite) diminuindo assim a porosidade e aumentando
consequentemente a resisténcia. Os autores afirmam que a diminui¢do na resisténcia mecanica
€ decorrente de particulas de sddio livres na estrutura do material endurecido, sendo entdo
lixiviadas quando entram em contato com uma solu¢do, ocasionando desta forma o aumento
da porosidade.

No que se refere aos estudos de resisténcia a altas temperaturas, alguns autores
(Pawlasov & Skavara, 2007; Rienssen et al. 2009), verificaram em seus estudos que materiais
obtidos por ativacdo alcalina apresentam estabilidade térmica quando submetidos a elevadas
temperaturas. Outros (Kong et al 2008) estudaram o desempenho térmico de amostras obtidas

pela ativacdo alcalina do metacaulim e concluiram que a resisténcia residual apds a ciclo
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térmico até 800°C € influenciada pela razdo Si/Al da amostra. As amostras em que a razao
Si/Al se situava no intervalo 1,5 — 1,7, apresentaram maior resisténcia residual.

Quanto as reagdes dlcali agregado, Fernandez-Jimenez & Puertas (2002) observaram
expansdes em materiais alcalino ativados, mas afirmam que estas expansodes sao inferiores as
apresentadas por materiais a base de cimento Portland. No entanto, Fernadez-Jimenez &
Palomo (2009) verificaram que menor expansdo ou até mesmo a sua auséncia neste tipo de
material pode estd relacionada ao fato de que alguns materiais precursores ndo apresentam
calcio (Ca) em sua constitui¢do, como € o caso, por exemplo, do metacaulim.

Outro fendmeno a ser analisado € o surgimento de eflorescéncias, que pode ser
considerado um estudo relativamente novo. De acordo com Pacheco-Torgal (2011) as
misturas ativadas alcalinamente sdo propensas 4 formacdo de eflorescéncia. Skvara (2008,
2009) afirmam que a ligacdo entre os fons de sédio (Na') e a estrutura do material
aluminosilicato € fraca, explicando o comportamento de lixiviacdo, pois a presenca da dgua
enfraquece as ligacdes de sddio nos geopolimeros.

Alguns autores, (Skvara et al. 2008, 2009) afirmam que as eflorescéncias do sodio sdo
maiores quando os materiais dlcali ativados s3o curados em temperatura ambiente e
minimizadas quando estes materiais sdo curados em elevadas temperaturas, o que significa
que o sddio lixiviado pode ser um sinal de geopolimerizacao insuficiente.

Kani (2011) em seus estudos verificaram a possibilidade da reducdo das
eflorescéncias, seja pela adi¢cdo de misturas ricas em alumina ou pela cura hidrotérmica 4
temperatura de 65°C ou superior. Foi observado que a utilizagdo de 8% de cimento aluminato
de célcio reduz consideravelmente a mobilidade dos dlcalis levando a menores eflorescéncias.
A utilizacdo de misturas a base de cdlcio reduzem a resisténcia a dcidos e aumenta a
possibilidade da ocorréncia de reagdes dlcali agregado.

Com relagdo a carbonatacdo, observa-se que ainda existe pouco conhecimento sobre
os mecanismos de conducdo do processo de carbonatacio em materiais alcalino ativados, no
entanto, existe uma forte dependéncia do tipo de ativador utilizado (Puertas et al. 2006) e as
condi¢Oes de ativacao(Palacios e Puertas, 2006; Bernal et al. 2010).

O processo de carbonatagdo ocorre mais rapidamente quando os materiais ativados
alcalinamente sdo expostos a elevadas concentragdes de CO,, conduzindo consequentemente
a uma reducdo na resisténcia a compressao e ao aumento da permeabilidade. No entanto, ndao

se observa uma relacdo linear entre a profundidade de carbonatacdo e a porosidade total,
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indicando que a difusd@o do CO; ndo € o Unico parametro para controlar a carbonatagcdo destes
materiais (Bernal 2012).

Bernal (2012), trabalhando com sistemas ativados alcalinamente, 4 base de uma
mistura de metcaulim e escdrias, faz uma correlacio entre a profundidade de carbonatagao e
as propriedades macroscépicas de engenharia: resisténcia a compressao (Figura 2a) e o
volume total de poro (Figura 2b) para formulacdes contendo 0%, 10% e 20% de metacaulim

em substituicdio a escoria de alto forno para as razdes de Si/Al de 4,4, 4,0 e 3,6

respectivamente.
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Figura 2: Relacao entre a profundidade de carbonatagdo e resisténcia a compressao (A) e
volume total de poros(B) pds-carbonatacdo de concretos dlcali ativados como uma fungao do
conteddo de metacaulim incorporado na amostra (Bernal ef al.2012).

Analisando a Figura 2a observa-se diminui¢do na resisténcia a compressao com o
avanco do processo de carbonatacdo, e esta diminuicdo parece continuar de forma
aproximadamente linear. Fato que indica que a resisténcia residual parece depender
predominantemente das regides remanescentes ndo carbonatadas. As regides carbonatadas
contribuem pouco para a resisténcia, embora esta resisténcia pareca ser muito menor em
amostras com 20% de metacaulim do que nas outras amostras. Para 0% e 10% de metacaulim,
as amostras apresentaram resisténcia pds-carbonatacdo estimada em cerca de 20 MPa por
extrapolagdo.

No entanto, em contraste a isso, a relacdo entre volume de poro e a carbonatacio €
mais semelhante entre as amostras com 10% e 20% de metacaulim do que nas amostras com

apenas escoria de alto forno, mostrando que a porosidade nao € o tnico pardmetro de controle
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da resisténcia de amostras carbonatadas. Deve haver um efeito complicante devido a quimica
do gel da amostra, que determina o nivel residual de resisténcia apds carbonatacdo acelerada.
A répida carbonatacdo interrompe o desenvolvimento do processo de reacdo do gel, passando
a carbonatacdo para dentro da amostra, e isto explica a maior perda de resisténcia das

amostras com 20% de metacaulim do que nas outras amostras testadas (Bernal, 2012).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados como matérias-primas
metacaulim industrializado (MK) (Figura 3a), que se trata de uma pozolana de alta reatividade
e baixo teor dlcalis (equivalente Na, < 0,25 %) da marca Metafort; residuos da industria do
beneficiamento do caulim e residuo da serragem do granito (Figura 3d) proveniente da
indastria Caulisa SA Juazeirinho, PB e GRANFUGI/AS , Campina Grande-PB,
respectivamente.

Os residuos do beneficiamento de caulim foram provenientes de duas etapas; o residuo
da primeira etapa, denominado grosso (Figura 3b), designado nesta pesquisa por fragdo grossa
ou RCG; e um residuo mais fino (RCF) (Figura 3c), oriundo do descarte das tortas durante o
processo purificacdo do caulim, denominado terceiro residuo e nesta pesquisa designado

como por fragdo fina.

Figura 3: Matéria-primas utilizadas na pesquisa (a) MK, (b) RCF, (¢) RCG (d) RG.
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Os ativadores alcalinos utilizado no processo foi hidréxido de sédio (NaOH97%- tipo
pérola da marca Synth) e hidréxido de potédssio (KOH85%-tipo pérola da marca Synth), para
regularizacdo do ph foi utilizado poliacrilato de amdnio (Miracema Noudex).

Para dos testes de envelhecimento foi utilizado HCl 37% P.A (Merck) e H>SO4 95-
97% P.A (Merck).

4.2. Metodologia

A metodologia utilizada nesta pesquisa esta ilustrada no fluxograma da Figura 4.
Observa-se na Figura 4 as etapas desse trabalho de pesquisa relacionam-se com o
beneficiamento e caracterizacao das matérias-primas, a calcinacdo do residuo de caulim fino,
determinacdo da quantidade de dgua e proporcOes dos materiais na composi¢do da pasta,
testes preliminares de ativacdo alcalina, a andlise da influéncia das condi¢des de cura, a

determina¢do das composi¢des dos ativadores e andlise do envelhecimento e durabilidade.

Beneficiamento dos residuos

\Z

Caracterizagdo das Matérias Primas

\Z

Calcinacdo do Residuos de Caulim

\Z

Determinagdo das composicdes

\Z

Testes preliminares de ativacao alcalina

\Z

Confecgdo dos corpos de prova

\Z

Anidlise da influéncia das condigdes de cura

N

Analise do Envelhecimento e Durabilidade

Figura 4: Fluxograma referente as etapas da pesquisa.
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4.2.1 Beneficiamento dos Residuos

O RCEF utilizado nesta pesquisa é proveniente da etapa de purificagdo do minério por
meio de processos de separacdo a imido do caulim da ganga do minério. Por esta razdo o
mesmo encontra-se aglomerado e com grande quantidade de dgua (Figura 5a). Para retirada
da umidade o RCF foi submetido a 60 °C (Figura 5b) por 72h.

Ap6s a retirada da umidade o material foi destorroado no moinho de bolas da marca
TRANSMAQ (Figura 5c) com velocidade de 12 rpm, com 20% do seu peso em bolas, por 40
minutos. Para garantir a permanéncia da granulometria natural do residuo destorroado, no
moinho foram feitos testes preliminares para determinar o tempo e a quantidade de bolas ideal
para esse processo. Apds a moagem o material foi peneirado na malha de abertura 4,75mm,
correspondente a peneira n® 4 (ABNT) para retirada dos aglomerados ainda existentes (Figura

5d). As particulas desse material sdo 100% inferiores a 74 um.

Figura 5: Beneficiamento do RCF(a): secado em estufa 4 60°C(b); destorroado no moinho de

bolas (c) e em seguida peneirado(d)
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O RCG apresenta uma granulometria maior que 200um. O residuo ndo precisou passar
por destorroamento, apenas pela secagem em estufa e peneiramento para retirada da fracao a
ser utilizada (particulas inferiores a 1,2mm e superiores a 74um).

O RG ¢ decorrente da etapa da serragem e polimento para producdo de rochas
ornamentais, que sdo utilizadas na industria da constru¢do civil, proveniente da polpa
utilizada nos teares, este residuo apresenta-se aglomerado (Figura 6a) e com umidade elevada,
necessitando ser beneficiado para atender a proposta do trabalho. O processo de
beneficiamento utilizado foi 0 mesmo realizado para o beneficiamento do RCF (Figura 6b).
Foram utilizados as particulas inferiores a 74 um, visto que essa faixa corresponde a 91% do

material.

Figura 6: Residuo de granito in natura (a) e residuo apds moagem (b).

4.2.2 Caracterizagao da Matéria-Prima e dos Corpos de Prova Obtidos

As matérias-primas foram caracterizadas no Laboratério de Caracterizagdo e
Reciclagem, da Unidade Académica de Engenharia de Materiais do Centro de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande — PB, por meio de: determinagdo da
composi¢ao quimica, andlise de tamanho de particula, difragdo de raios X e andlise térmica.
Os corpos de prova foram caracterizados pela determinacdo da composi¢cao quimica, difracao
de raios X, andlise térmica, porosimetria de mercirio e determinacdo de resisténcia a

compressdo.
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e Andlise Quimica

A andlise quimica foi realizada através de espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX), com detector EDS (Shimadzu EDX 720). Esta técnica baseia-se no principio de que a
absorcdo de raios X pelo material provoca a ionizacdo interna dos dtomos, gerando uma
radiacdo caracteristica conhecida como “fluorescéncia”. Nesta analise sao obtidos os 6xidos

presentes (Si0,, Al,O3, Fe,03, CaO, MgO, K,0, Ti,0, entre outros).

e Andlise granulométrica

A andlise granulométrica foi feita por meio da granulometria a laser. Para execugdo do
ensaio a amostra foi passada em peneira ABNT # 200 e entdo dispersas em 250 ml de dgua
destilada no agitador com velocidade de 1700 rpm por 3 min. Apds agitacdo a amostra foi
colocada em um equipamento Modelo 1064 da CILAS, em modo umido, até atingir 150
unidades de difracdo/drea de incidéncia que € considerada a concentragdo ideal para

realizacdo do ensaio.

e Difracdo de Raios X

A andlise dos minerais presentes nos residuos foi feita através do ensaio de difracdo de
raios X. Na execucdo do ensaio foi utilizada amostra passada em peneira ABNT #200,
utilizando o método conhecido como método do p6. O aparelho utilizado para realizacdo do
ensaio, foi o Difratdometro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKoa, tensdo de 40kV,
corrente de 30 mA, modo fixe time, com passo de 0,02 e tempo de contagem de 0,6 s, com

angulo 20 percorrido de 5° a 60°.

e Analise Térmica.

A andlise térmica tem o objetivo de verificar o0 comportamento do material frente ao
aumento de temperatura, as faixas de temperaturas em que ocorrem as transformacgdes
endotérmicas e exotérmicas. Os ensaios que determinam tal comportamento sdo as andlises

termogravimétricas (TG) e as térmicas diferenciais (DTA), as quais foram realizados em
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aparelho da marca Shimadzu, modelo DTG-60H, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Para

execug¢do do ensaio, utilizou-se uma temperatura maxima de 1000°C e atmosfera de ar.

e Porosimetria de Mércurio

A porosidade dos produtos obtidos foi determinada no porosimetro de mercurio
Altopore IV, modelo 9500 da Micromeritics, o qual possibilitou a medi¢do de poros na faixa

compreendida entre 6 — 0,005 pm, e pressdo maxima de intrusdo (33000 psi).

e Determinagdo de Resisténcia a Compressao

A resisténcia a compressao foi obtida em equipamento AG-15 150KN da Shimadzu &

uma taxa de 5 N/s.

4.2.3 Calcinagao do Residuo de Caulim Fino

A calcinac@do do RCF de modo a produzir metacaulim (tornando-o mais reativo) e
utilizd-lo como precursor na reacdo de ativacdo (a fase cimentante dos sistemas
desenvolvidos). A calcinagdo foi realizada em forno mufla a 650°C durante 120 min, com
taxa de aquecimento de 5°C/min. O residuo de caulim fino calcinado foi denominado de

RCFC.

4.2.4 Determinagdo das composi¢coes

Para determinagdo das composi¢des a serem usadas no desenvolvimento de sistemas
geopoliméricos foi feito inicialmente a otimizacdo da quantidade de dgua necessdria para o
escoamento das formulagdes. Para isso foi determinado o indice de consisténcia das misturas
de acordo com as prescrigdes da NBR 13276 (ABNT, 2005). Neste ensaio determinou-se a
quantidade de dgua necessdria para realizacdo de uma mistura com trabalhabilidade adequada
para confeccdo dos corpos geopoliméricos.

O proporcionamento da mistura para confeccdo dos corpos de prova ativados

alcalinamente foi determinado com o auxilio da metodologia de delineamento de misturas.
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Para definir as composi¢des utilizou-se um planejamento em rede Simplex centréide,
aumentando com pontos interiores, totalizando dez pontos (Figura 7), e trés repeticdes no
ensaio de consisténcia. Esse procedimento foi realizado utilizando o RCFC (calcinado)
combinado com 0 RCG e RG (Tabela 1). Tendo assim trés varidveis independentes (RCFC,
RCG e RG) e uma resposta, que seria a quantidade de 4gua necessdria para adquirir a
consisténcia padrdo (espalhamento de 26 mm) pelas prescricoes da NBR 13276 (ABNT,
2005). Através desta andlise determinou-se a formulag@o e quantidade de dgua utilizando no

restante da pesquisa.

RCG
100%

50% 50% RCG
MK/RCFC +
+ 50% RG
50% RCG

M% E;FC 50% RG
0 MK/RCFC 100%
+
50% RG

Figura 7: Esquema dos pontos utilizados no planejamento experimental.
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Tabela 1: Determinacao da quantidade dos residuos utilizados para produgao das misturas.

Composicao Proporcdes dos materiais (%)
MK/ RCFC RCG RG
(J 1 100 0 0
) 2 0 100 0
e 3 0 0 100
0O 4 33 33 33
Y 5 16 16 68
® 6 16 68 16
o 7 16 16 68
@ 8 50 50 0
() 9 50 0 50
[0} 10 0 50 50

A partir dos resultados foi possivel gerar equacdes de regressdo de acordo com os
modelos linear (Equacdo A), quadratico (B), cubico especial (Equagdo C) e cubico (D) para
um nivel de confianca de 95%, onde os materiais (MK/RCFC, RCG e RG) representam as

varidveis independentes e a dgua a varidvel dependente.

Agua (%) = b;RCF + b, RCG + b; RG (A)
Agua (%) = b,RCF + b, RCG + b; RG + by RCF RCG + bs RCF RG + b RCG RG (B)
Agua (%) = b,RCF + b, RCG + b; RG + by RCF RCG + bs RCF RG + bg RCG RG + b; RCF RCG RG (©)

Agua (%)) = b;RCF + b, RCG + b; RG + by RCF RCG + bs RCF RG + bg RCG RG + b; RCF RCG (RCF - RCG) + by RCF
RG (RCF -RG) +,y RCG RG (RCG -RCF) + ,;, RCF RCG RG (D)

Sendo by os coeficientes da equacdo e RCF, RCG e RG sdo as propor¢des das
matérias-primas presentes nas formulacdes, metacaulim, residuo de caulim fino, residuo de
caulim grosso e residuo de granito respectivamente.

Em seguida, foi realizado a validacdo do sistema, onde, comparou-se em trés pontos
aleatdrios, o valor real da quantidade de dgua com o valor estimado pelas equacgdes que
melhor representaram o modelo. Apds a determinacdo da superficie de resposta dessas
misturas foi realizada a andlise quantitativa dos dados para a escolha das propor¢des mais

significativas no sistema.
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4.2.5 Confeccao dos Corpos de prova

Foram preparadas misturas com o teor de dgua determinado preliminarmente e em
seguida confeccionados corpos de prova cilindricos com didmetro 2,5cm e altura S5cm (Figura
8) (utilizando-se moldes de PVC), vertendo-se as dispersdes preparadas em moldes

cilindricos.

Figura 8: Corpos de Prova.

Para a confec¢do da pasta, inicialmente era preparada a solugdo do ativador alcalino
com 80% da 4dgua que serd usada na mistura, onde deixava-se repousar por cerca de 4h, os
restante (20%) da dgua era misturados com o Poliacrato de amdnio em um outro recipiente.
Os materiais secos eram previamente pesados e misturados manualmente. Em seguida,
misturou-se as duas por¢des de solucdo do ativador com a solugdo do hidréxido de amonio.
Em um misturador mecanico, foi realizado a homogeneizacio do material seco com as

solugdes, por fim, a pasta € posta nos moldes iniciando assim o processo de cura.

4.2.6 Testes Preliminares de Ativacdo Alcalina

Além das proporcdes de mistura, existem outras varidveis chamadas varidveis de
processo que representam condi¢des externas cujos niveis, quando alterados, podem afetar as
propriedades dos componentes da mistura. Como por exemplo, a quantidade do precursor
seria um ponto determinante na reacdo de ativacdo alcalina. Por essa razdo na andlise da
superficie de resposta ndo poderia ser considerado apenas a quantidade de 4gua como ponto
determinante na mistura.

Na proposta desta pesquisa estima-se que o RCFC tem a fung@o de precursor no

processo, enquanto que o0 RG e RCG desempenham o papel dos agregados. Para confirmacao
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do comportamento destes residuos no processo de geopolimeriza¢io foi necessdrio um teste
preliminar (teste piloto) de ativacdo alcalina a fim de delinear as fun¢des dos constituintes do
sistema.

Para isso foram utilizados tragcos nas seguintes propor¢des 16%:16%:68% (RG68),
16:68%:16%(RCG68) e 68%:16%:16%(RCFC68) (MK/RCFC:RCG:RG), pontos 5, 6 e 7
respectivamente mostrados na Tabelal). A quantidade de dgua necessdria para cada tragco foi
obtida a partir do ensaio de consisténcia. Como ativador alcalino foi utilizado o hidréxido de
Sédio( NaOH) e Hidroxido de Potédssio (KOH). A cura dos corpos de prova foi realizada
durante 72h a temperatura ambiente seguida por 72h em estufa a 100°C. O dimensionamento
do ativador foi realizado a partir da silica presente nas matérias primas em duas propor¢des
molares 3Si 1Al 1 Na/K e o segundo 2Si 1Al 1 Na/k. Como todos os materiais sdo alumino
silicato testou-se o dimensionamento desse aditivo com relagdo a silica presente RCFC (A),
no RCFC+RCG (B) e com relagdo a massa total das mistura (C).

Em seguida foi realizada a caracterizagcdo mecanica e microestrutural dos corpos de

prova apds cura.

4.2.6 Andlise da Influéncia das Condi¢des de Cura.

A andlise da influéncia de tempo e temperatura de cura dos corpos de prova foram
realizadas a partir de composi¢des escolhidas na etapa dos testes preliminares, que
compreende a regido central da superficie de modelagem, como pode ser observado na Figura
9 (definida conforme os resultados da otimizacdo da quantidade de &4gua, conforme
apresentado em Resultados e Discussdo), tais composicdes foram ativadas com os ativadores
(hidréxido de sddio e potdssio) e em seguida foi realizada a caracterizacdo mecanica para
verificacdo do comportamento das composi¢des submetido a diferentes condicdes de cura. As

condicdes de cura estudadas estdo apresentadas na Tabela 2.
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RCFC

RG RCG

Figura 9: Regido da superficie de trabalho.

Tabela 2: Condi¢Oes de cura analisadas.

Cura Condigao

A 72 horas em ambiente e 72 horas a 60 °C
B 72 horas em ambiente e 72 horas a 100 °C
C 72 horas 4 60°C

D 72 horas 4 100°C
E

240 horas a temperatura ambiente

A andlise das condi¢des de cura foi realizada utilizando um planejamento simplex
centréide, aumentando com pontos interiores (10 repeticdes), totalizando dez pontos e a resisténcia
mecanica a compressao como varidvel de resposta as condi¢des de cura. A Tabela 3 apresenta

as formulacdes, em termos de pseudo-componentes, utilizadas na anélise.
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Tabela 3: Composi¢des obtidas através do planejamento em rede simplex {3,2}

com ponto central para as formulacdes.

Formulagdes Proporcao (%)
RCFC RCG RG
1 16 16 68
2 16 68 16
3 68 16 16
4 16,7 41,7 41,7
5 41,7 16,7 41,7
6 41,7 41,7 16,7
7 25 50 25
8 50 25 25
9 25 25 50
10 33 33 33

Foram utilizados para o ajuste dos valores de resposta (resisténcia a compressao) os
modelos linear (Equacdo A), quadrético (B), cubico especial (Equacdo C) e cubico (D) em

termos dos componentes A, G e C;

Resisténcia (MPa) = b;RCF + b, RCG + b; RG (A)

Resisténcia (MPa) = b;RCF + b, RCG + b3 RG + by RCF RCG + bs RCF RG + bg RCG RG (B)
Resisténcia (MPa) = b;RCF + b, RCG + b3 RG + by RCF RCG + bs RCF RG + bg RCG RG + b; RCF RCG RG ©

Resisténcia (MPa) = b;RCF + b, RCG + by RG + by RCF RCG + bs RCF RG + bs RCG RG + b; RCF RCG (RCF - RCG) +
bg RCF RG (RCF -C) + RCG RG (RCG -C) + 4,0 RCF RCG RG (D)

Sendo by os coeficientes da equacdo e RCF, RCG e RG sdo as propor¢cdes das
matérias-primas presentes nas formulagdes, residuo de caulim fino, residuo de caulim grosso

e residuo de granito respectivamente.
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4.2.8 Analise do Envelhecimento e Durabilidade

A andlise da durabilidade foi realizada em trés etapas. Os corpos de prova foram expostos
ao meio ambiente, a névoa salina e submetido a molhagem e secagem através do ensaio de
chuva simulada. O envelhecimento foi avaliado a partir da imersdao em HCl e H,SO4 . As
propriedades mecanicas e perda de massa realizaram-se em 8 repeti¢cdes para cada ciclo/idade
avaliado, e a caracterizagao foi feita através de andlise térmica de difracdo de raios X.

A perda de massa foi calculada a partir da equacao I:

Pi—Pf

Perda de Massa (%) = -

D
Onde:
Pi-Peso Inicial (ap6s a cura)

Pf-Peso final

e Meio Ambiente.

ApOs a cura os corpos de prova foram pesados ( Pi ) e deixados expostos em uma sala
com uma variacdo de temperatura na faixa de 22°C e 30°C e umidade média de 65%. As
andlises foram realizadas nas idades de 7, 14,28, 40 e 60 dia. Apés completar o tempo de
avaliagdo, os corpos de provas foram submetidos a estufa 35°C por 48h para retirada da

umidade excedente e novamente pesados (Pf).

e Névoa Salina

O ensaio da durabilidade em névoa salina assemelha-se ao meio ambiente com o
diferencial que os corpos de provas foram expostos a maresia, sendo deixados a 100m do mar,
exposto a intempéries. Foram avaliadas as mesmas idades que a durabilidade em meio

ambiente.
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e Chuva Dirigida

O ensaio de molhagem e secagem foi realizado em 16 ciclos, os corpos de prova apds a
cura foram pesados ( Pi ) e submetidos a uma simulagdo da chuva (sistema montado com
chuveiros) por 2 horas, apés a chuva foram colocados na estufa a 35°C durante 48h para
perda da umidade e novamente pesados ( Pf ), finalizando assim um ciclo.

As andlises de perda de massa (equagcdo I) e compressdo de ruptura foi feita no

2°,4°,6°,8°.10°, 12°, 14° e 16° ciclo.

e Imersdo em acidos

Esse ensaio foi realizado em duas etapas imersdo em de 5% de HCl e 5% de H,SO,,
os corpos de prova apds a cura foram pesados ( Pi ) imersos nessas solugdes e avaliados nas
idades de 7, 28, 40 e 60 dias, ap6s o término da idade os corpos de provas foram submetidos a
estufa a 35°C durante 48h para a perda da umidade, em seguida eram pesados ( Pf ) e

submetidos a ruptura. A perda de massa foi calculada a partir da equagdo I.

5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados e as discussoes do trabalho desenvolvido.
Inicialmente, serd apresentada a caracterizacdo da matéria-prima utilizada, em seguida um
estudo sobre a determinacdo das composi¢cdes e testes preliminares de ativagdo alcalina,
seguido da anélise da cura das composi¢des Otimas, por fim a durabilidade e envelhecimento

dos produtos geopoliméricos.

5.1 Caracterizag¢ao das Matérias Primas

Os resultados obtidos nas andlises quimicas do metacaulim industrializado e dos
residuos utilizados encontram-se na Tabela 4. Como pode ser observado o residuo de caulim e
o metacaulim industrializado apresentam teores de SiO; e Al,O3; muito préximo dos valores

tedricos que de acordo com Santos(1992) sdo 46% de Al,Osz e 54% de Si0O;,
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A partir da composi¢do quimica do residuo de granito verifica-se que € constituido
basicamente por SiO,, Al,O3, Fe,0O3 e CaO. Os altos teores de SiO, e Al,O obtidos sdo tipicos
de rochas igneas graniticas (Santos, 1992). As presencas de Fe,O3 e CaO estdo provavelmente
relacionadas aos constituintes do préprio residuo, assim como a adi¢do de granalha e 6xido de
célcio como lubrificante e abrasivo no processo de corte/serragem do granito (Moreira. et al.
2003)

Todos os residuos utilizados nesse projeto contém altos teores de didxido de silicio
(silica) e de 6xido de aluminio (alumina), o que faz acreditar que todos podem participar,em

maior ou em menor grau, no processo de ativacao alcalina.

Tabela 4: Composi¢do quimica das matérias primas.

Determinacdes RCF RCG MK RG
SiO, 52,5 % 53,5% 51,7% 49,4%
Al,O3 45,0% 43,4% 47,3% 18,5%
K>,O 0,8% 1,4% 0,5% 3,4%
MgO 1,1% L,0% - 4,1%
Fe,0; 0,4% 0,5% 0,2% 12,5%
SO e e 0,1% 0,4%
CaO - e e 6,3%
Na,O - e e 2,6%

Tio2 - 0,1% 0,02% 2%
P,0Os e e 0,6%
Outros 0,2% 0,1% 0,18% 0,2%

A partir da Figura 10 € possivel analisar as curvas de distribui¢do granulométricas do
RCF, RCFC, MK e RG. A Tabela 5 apresenta um resumo destes resultados. Observando as
curvas de distribui¢do granulométrica dos precursores € possivel perceber que o RCF, RCFC
e MK apresentam 50% das particulas com diametro abaixo de 2,8, 3,3 e 3,3um,
respectivamente e o didmetro médio de particulas de 5,2, 5,0 e 5,1um, respectivamente. Com

relacdo ao RG verifica-se que 50% das particulas possuem didmetro inferior a 7,93um e

didmetro médio de particula de 11,82 pm.



32

Tabela 5: Analises granulométricas das matérias primas utilizadas.

Matérias-Primas  Didmetro médio Diametro Diametro Diametro
(um) a 10% (um) a50% (um) a90% (um)
RCF 5,2 0,7 2,8 13,9
RCFEC 5,0 0,8 3,3 12,3
MK 5,1 0,9 33 12,8
RG 11,8 1,1 7,9 28,7
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Figura 10: Andlise Granulométrica das Matérias Primas Utilizadas.
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Figura 10 (Continua¢do): Andlise granulométrica das matérias primas utilizadas.

O RCFC e MK apresentaram fragdo de particulas com dimensdes inferiores 2 um de

cerca de 32%, enquanto que o RG apresenta teores inferiores a 2um de cerca de 19%.-A
porcao entre 2 um e 20 um foi de aproximadamente 66% para o RCFC e MK, enquanto que
para o0 RG e 62 um (Tabela 6). A elevada finura dos precurssores pode implicar na
necessidade de uma elevada quantidade de dgua, para a dispersdo e as reacdes de dissolugdo,
com possiveis implicacdes na porosidade do produto (Costa, 2013). Pode-se observar que a

maior quantidade de graos acima de 20um estd contida no RG(18,85%), indicando uma

maior caracteristica de carga no produto final (ao invés de precursores da fase reativa
cimentante).

Tabela 6: Distribuicdo Granulométrica do Tamanho de Particulas das Matérias Primas.

Matérias (x<2um) (2um <x<20um) (x>20um)
Primas
RCF 38,4 56.7 49
RCFC 31,6 66,2 2,2
MK 31,8 66,0 2,2
RG 19,1 62,0 18,9
x=fracdo acumulada
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A Figura 11 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica do RCG, observa-se que cerca
de 80% do material tem grao com dimensdes superiores a 74 um, justificando entdo a utilizacdo da

faixa granulométrica desse residuo entre 74 um e 4,75mm.

100,00 y.d ¢ J .

80,00

60,00

40,00 //
20,00

0,00

Porcentagem que passa (%)

0,01 0,1 1 10 100

Diametro das particulas (mm)

A partir da Figura 12 pode-se observar os padrdes de raio X do RCF(a), RCFC(b),
MK(c), RCG(d) e RG(e). O RCF(a) e o RCG(c) sdo constituidos por mica
(KAILSi3Al10,0(OH,F), PCDF 46-1409), caulinita (Al,Si,05(OH)s PCDF 29-1488) e quarzto
(KAIL,Si3A109(OH,F), PCDF 46-1409); esses resultados justificam o alto teor de alumina e
silica observado a anédlise quimica (Tabela 3).

Analisando o RCFC (Figura 12b) e MK (Figura 12c¢) usado como referéncia, em
ambos 0s casos observou-se a auséncia dos picos de caulinita, constatando mais uma vez a
eficiéncia da calcinagdo, observando entdo caracteristicas de um composto amorfo e 0s picos
mais altos da difrac@o correspondem ao quartzo (SiO, PCDF 45-1045), o que é muito comum
e a presenga da mica muscovita (10A), responsavel pelo teor de potdssio na analise quimica.

A partir do difratograma do residuo de granito (Figura 12e), pode-se verificar a
presenca das seguintes fases mineralégicas: mica, feldspato e quartzo que s@o minerais
predominantes na rocha granitica. Foi verificada também a presenca de calcita e dolomita
minerais, relacionada ao calcario usado durante o processo de serragem como lubrificante e

alcalinizante do meio (Mota, 2009).
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Figura 12: Difracao de raios X do RCFC (a) RCFC (b) MK(c) RCG(d) e RG(e)
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A Figura 13 apresenta as curvas correspondentes as andlises térmicas do RCF(a),
RCEFEC (b), MK (c), RCG(d) e RG(e). Observa-se nas curvas da andlise térmica diferencial da
Figura 13 que todos os residuos apresentaram picos endotérmicos em aproximadamente
100°C correspondente a perda de dgua livre. Na temperatura aproximada de 500°C observou-
se no RCF (Figura 13a) e no RCG (Figura 13d) um pico endotérmico corresponde,
provavelmente, a perda das hidroxilas presente na caulinita, pico estes que nao estao presentes
no RCFC (Figura 13b). O pico exotérmico na temperatura aproximada de 998°C corresponde
possivelmente a formacdo da mulita e estd presente em todos os materiais, exceto no RG

(Figura 13e).

102 4

100
98
§ 96
S 94
[2]
©
S 924
3
o 90-
©
o)
e 884
86 -
84 s8oC
82 T T T T T T T T T -10
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
(®) 998°C 40
100 ~
S
©
[
2]
©
=
()
kel
©
2
[0
o
98 -10

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 13: Anélise Térmica do RCF (a), RCFC (b), MK (c), RCG(d) e RG(e).
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Figura 13(Continuacdo): Anélise Térmica do RCF (a), RCFC (b), MK (c), RCG(d) e RG(e).

A partir da andlise térmica do residuo de RCFC, foi determinada a temperatura de
queima para a calcinagdo deste residuo, pois o pico referente a desidroxilizacdo da caulinita
aparece numa temperatura aproximada a 500°C, considerando uma margem de seguranca
optou-se realizar a queima até uma temperatura de 650°C.

A partir da andlise térmica do RG foi verificada uma perda de massa entre 60°C e
260°C correspondente a perda de dgua livre e adsorvida, e um pico endotérmico presente

entre 660°C e 760°C corresponde, possivelmente, a decomposi¢ao da mica.

5.2 Determinagdo das Composi¢oes

A anélise do comportamento das misturas frente a quantidade de d4gua necessdria para
obtencdo da consisténcia padrdo foi realizado em duas etapas, uma utilizando o MK como
precursor € a outra 0 RCFC.

A Tabela 7 lista as principais propriedades estatisticas das regressdes obtidas com a
andlise de variancia para o RCFC e MK, onde se pode concluir que para as misturas com
RCFC apenas o modelo cibico nao € representativo ao nivel de significancia de 5%, e para as
misturas com MK os modelos linear e quadritico sdo os que apresentam significincia
estatistica ao nivel de 5%.

Sabe-se que o modelo que melhor associa os dados experimentais com a modelagem

experimental é aquela que mais aproxima o R*de 100%, concluindo-se entdo que os modelos
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das misturas com RCFC e MK, mais representativo e preditivo sdo o cubico especial e

quadratico respectivamente.

O significado dos modelos derivados também podem ser avaliados comparando os
valores do teste F para os valores de F tabelados na distribuicdo Fisher Snedecor (Cornel,
2002; Myers,2002). A regressdo € considerada estatisticamente significativa, ou seja, as
flutuagdes em funcgao das varidveis independentes serdo explicadas pelos modelos, desde que
o valor F seja maior que os valores tabelados (para o nivel de significancia). Os modelos
linear e quadratico apresentam os valores F maiores que os tabelados. Os valores

apresentados na Tabela 7, dos modelos significativos apresentaram F maior que os valores

tabelados.

Tabela 7: Anélise da Variancia dos modelos de Regressao.

RCFC
Modelo d.f SS MS SSE d.f MS TesteF |[R* |p
(erro) (erro)
(%)
Linear 2 1079,89 539,94 19476 27 721 7485 83 0,000
Quadritico 3 84,14 28,04 110,63 24 4,60 6,08 89 0,003
Ciibico 1 22,78 22,78 87,84 23 3,81 5,96 93 0,022
Especial
Ciibico 2 7,33 3,66 80,51 21 3,83 0,95 91 0,400
MK
Linear ‘2 ‘1223,12 ‘611,55 ‘98,80 ‘27 ‘3,66 ‘167,13 ‘92 ‘0,000
Quadritico 3 63,95 21,32 34,85 24 1,45 1468 97 0,000
Ciibico 1 4,94 29,92 29,91 23 1,30 3,79 97 0,064
Especial

Cibico ‘ 2 ‘ 7,35 ‘ 22,57 ‘ 22,57

‘21

‘ 1,07

‘ 3,41 ‘ 98 ‘ 0,052

*d.f Graus de Liberdade; SS soma dos quadrados; MS Regressdo dos quadrados médios; SSE Erro das

somas dos quadrados; RCoeficiente de Regressao

Os modelos matemaéticos correlacionando os valores das quantidades de RCFC/MK

RCG e RG, com a quantidade de 4gua podem ser observados na Tabela 8. A partir das

equacdes, pode-se perceber que a varidvel independente mais sinérgica é RCFC/MK, por
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apresentar o maior coeficiente, compreendendo assim que a elevacdo dessa varidvel com
relacdo as demais implicard numa resposta com taxas mais elevadas que as demais.
Tabela 8: Equagdes correlacionando as quantidades de RCFC/MK, RCG e RG com a

quantidade de dgua.

Matérias Primas Equacdes

RCFC, RCG e RG AGUA (%) = 52,75RCEC +32,60RG+ 35,30RCG-12,14r=RCFC.RG-
8,14RCFC.RCG-4,80RG.RCG+ 59,82RCFC.RG.RCG +
14,68RCFC.RG(RCFC-RG)-6,33ECFC.RCG(RCFC-RCG).

MK, RCG e RG AGUA (%) =+52,88MK+32,53RG+35,52RCG-16,02RCFC.RGb-
11,38RCFC.RCG-8,75RG.RCG.

Para avaliar a adequac@o dos modelos de regressdo também € necessdria uma andlise
dos residuos. Na Figura 14 sdo previstos os valores e curvas de probabilidade normal para as
propriedades dos residuos. Os residuos sdo dados pela diferenca entre o valor determinado
experimentalmente e o calculado estimado. As parcelas de residuos brutos versus valores
(Figura 14) mostram que os valores dos erros podem ser considerados distribuidos
aleatoriamente em torno de uma média zero.

De acordo com a Figura 14 as linhas retas podem correlacionar os valores normais
esperados e os residuos brutos e conforme o intervalo (entre -2,5 e 2,5) indica que a
distribuicao dos residuos € normal, ou seja, a equacdo do modelo de regressdo € adequada

para predizer o comportamento das propriedades reais a um grau elevado de confianga.
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Figura 14: Valores previstos e curva de probabilidade normal para os residuos de

encolhimento retracdo linear.
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As Figuras 15 e 16 apresentam as projecdes das superficies de resposta para as
quantidades de dgua necessdria para a pasta atingir a consisténcia padrio calculadas a partir

do modelo ctibico especial e quadratico respectivamente.

L[] | ]
85258

% by

Figura 15: Superficie de resposta de da % de dgua em fun¢do das quantidades relativas

dos materiais (RCFC,RG,RCGQG)
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Figura 16: Superficie de resposta de da % de dgua em funcdo das quantidades relativas

dos materiais (MK,RG,RCGQG)

Analisando as Figura 15 e 16 pode-se perceber que as composi¢des utilizando MK e
RCFC apresentam comportamentos similares, fato este esperado devido as andlises
granulométricas de ambos os materiais apresentarem também similaridades como pode ser
observado nas Figuras 10a e 10b.

As composi¢des que contem maior quantidade de RCFC ou MK apresentam as

maiores quantidades de dgua, o que pode ser justificado pelo menor didmetro médio
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apresentado por estes materiais (Figura 10), e maior darea superficial conseqiientemente,
aumentando a necessidade de d4gua na mistura.

Apbs a escolha do modelo que melhor representa o comportamento da mistura é
necessario testar a confiabilidade do modelo proposto (validacdo), onde sdo realizados testes
com composicdes aleatdrias da drea de trabalho, comparando assim os valores encontrados e
os valores estimados pelo modelo (Tabela 9).

Observando a Tabela 9, pode-se observar que os valores reais encontram-se dentro do
intervalo estimado pelo modelo, concluindo assim, que o modelo esta fielmente representando

o comportamento da mistura.

Tabela 9: Resultados da validagao do modelo estatistico ( % Agua).

Composic¢ado Teste Real® (%) Estimado”® (%)

(RCF RCG RG)

(0,50,20,3) 42,5 40,33-42,64

(0,30,20,5) 37,5 36,52-38,82

(0,2 0,50,3) 35 34,67-36,97
(MK RCG RG)

(0,50,20,3) 42 41,29-42,79

(0,30,20,5) 38 36,98-38,50

(0,2 0,50,3) 37 36,44-37,95

“Real” refere se aos valores da quantidade de dgua necessaria para a mistura adquirir consisténcia
padrdo, "“Estimado” refere-se ao intervalo aceito pelo modelo estatistico.

Os parametros para a escolha das composi¢des a serem analisados nas outras etapas da
pesquisa estdo, relacionados com a quantidade minima de dgua e quantidade suficiente de
precursor para que seja possivel realizar a ativacdo alcalina com produtos que apresentem
condicdes satisfatorias de trabalhabilidade, resisténcia mecénica e durabilidade.

A proposta da argamassa desenvolvida, estima que o RCFC desempenha a fungdo de
precursor no processo, enquanto que o RG e RCG desempenham o papel dos agregados, ou

seja, a carga no sistema.
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Além das propor¢des de mistura, existem outras varidveis chamadas varidveis de processo
que representam condi¢cdes externas cujos niveis, quando alterados, podem afetar as
propriedades dos componentes da mistura. Como por exemplo, a quantidade do precursor
seria um ponto determinante na reagdo de ativacdo alcalina. Por essa razao na andlise da
superficie de resposta ndo poderia ser considerado apenas a quantidade de 4gua como ponto
determinante na mistura.

Deste modo reforca-se o fato que os parametros para a escolha das composi¢des que
serdo ativadas alcalinamente relacionam-se com a quantidade minima de 4gua e com a
quantidade suficiente de precursor para que seja possivel realizar o processo de
geopolimerizacdo. Deste modo, foi delimitada a drea de trabalho apresentada na Figura 17,
visto que, achou-se necessdrio estudar o comportamento das composi¢Oes terndrias e a
influéncia dos trés residuos utilizados, associados a menor quantidade de 4gua possivel e a
uma quantidade minima de agente aglomerante (para conferir resisténcia ao sistema). A
regido compreende composi¢cdes com quantidade maxima de dgua adicionada ao sistema de
449% para as composi¢des onde o componente majoritirio € o RCFC e a quantidade minima

de 32% para as composicdes com componente majoritario RCG.

---52
---50

46
44
--- 42

--- 38
36

1,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

RCFC RCG

--- 32

Figura 17: Delimitacdo de uma possivel drea de trabalho para determinagao das composi¢oes

da argamassa.

Para determinar as composi¢des a serem avaliadas, houve a necessidade de realizar
testes preliminares para avaliar o comportamento da ativacdo alcalina, visto que, através da

superficie de resposta (figura 16) pode-se perceber que quanto maior a quantidade do residuo
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de caulim calcinado ou metacaulim maior a quantidade de 4gua necessdria para que a pasta
tenha boa trabalhabilidade, e sabe-se que quanto maior a quantidade de dgua menor a
resisténcia mecanica, fato que pode haver contradicio com respeito as composi¢oes
estudadas, pois, as misturas com maior quantidade de dgua consequentemente contem
também maior quantidade de RCFC podendo assim apresentar maior resisténcia mecanica

ocasionada pelo alto grau de ativacdo alcalina

5.3 Testes Preliminares de ativagao alcalina.

A ativacdo alcalina foi realizada para as proporcoes 0,68RCFC:0,16RCG:0,16RG
(RCFC68); 0,16RCFC:0,68RCG:0,16RG (RCG68) e 0,16RCFC:0,16RCG:0,68RG (RG68),
pontos 5, 6 e 7 respectivamente mostrados na Tabela 1 (a quantidade de dgua necessdria para
cada trago foi obtida a partir do ensaio de consisténcia).

Na Tabela 10 é possivel observar os resultados do comportamento mecanico para as
composi¢Oes estudadas. Os valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.
Observe que as composi¢des em que a proporcdo molar foi 3Si 1Al 1Na/K apresentarem
resisténcia inferior as de 2Si 1Al 1Na/K, fato que pode ser justificado devido a menor
quantidade de ativador dessas composicdes. Foi observado o mesmo comportamento em
estudos realizados com cinzas volantes e metacaulim, onde o aumento da concentracdo do
ativador promoveu um crescimento no gradiente da resisténcia mecanica (Gomes & Jalali,
2008; Murta, 2008, Livi, 2013). Observa-se também que o comportamento mecanico das
composi¢des com RCFC € semelhante ao comportamento utilizando MK, isso deve-se ao fato
dos dois matériais apresentarem propriedades semelhantes (andlise quimica, mineraldgica e

térmica).
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Tabela 10: Resisténcia a compressdo para diferentes tragos e quantidade de ativador.

Ativador : NaOH

RCFC68 RCG68 RG68

Si:Al 1 II I | II I )| I I
Precursor |:Na

3:1:1 5,0 5.4 8,7 06 | 46 | 47 1.8 2,2 2,5
(0,28) | (0,25) | (0,32) |(0,32)](0,34)|(0,35)| (0,31) | (0,32) |(0,32)

2:1:1 10,4 8,0 11,9 | 1,10 | 42 | 4,1 1,5 2,8 2,3
RCFC (0,30) | (0,32) | (0,25) |(0,30)](0,27){(0,33) | (0,33) | (0,21) |(0,26)

3:1: 1 4,6 6,0 7,2 06 | 49 | 55 1.9 2,8 4,7
(0,32) | (0,26) | (0,23) |(0,22)](0,24){(0,31)| (0,32) | (0,30) |(0,29)

211 9,3 7,0 10,1 1,1 4,0 4.5 1,2 4,9 4,1
MK (0,31) | (0,32) | (0,33) |(0,29)|(0,31)](0,35)| (0,33) | (0,23) |(0,30)
Ativador: KOH
RCFC68 RCG68 RG68
Si: Al I II III I II 111 I II 111
K

3:1:1 4,6 3,0 5.3 0,9 24 3,5 0,9 1,5 24
(0,32) | (0,34) | (0,35) |(0,29)(0,28)|(0,33) | (0,29) | (0,32) | (0,35)

2:1:1 10,2 9.4 11,8 1,5 35 | 44 1,8 2,7 2,7
RCFC (0,22) | (0,29) | (0,32) |(0,35)](0,32)|(0,35)| (0,32) | (0,32) [(0,33)

3:1:1 5,5 4,0 5.1 0,8 | 32 | 40 1,0 1,9 2,3
(0,29) | (0,26) | (0,32) |(0,27)](0,28){(0,29) | (0,35) | (0,33) [(0,33)

MK 2:1:1 876 | 9,02 | 10,23 | 1,28 | 5,57 | 7,05 | 1,55 3,65 | 4,46

As maiores resisténcias mecanicas foram das composi¢coes RCFC68, visto que, essas
apresentam maior quantidade de RCFC/MK, que € o componente mais ativo na reacdo de
ativacdo alcalina. Apesar dessas composicdes necessitarem de uma maior quantidade de dgua
apresentaram também o aumento das propriedades mecanicas devido a maior quantidade de
material cimenticio na formulacao.

As composicoes RG68 apresentaram os menores valores de resisténcia mecénica, o
que pode ser justificado pela predominancia dessa composicao ser de RG este apresenta a
menor quantidade de materiais alumino silicatos e de silica ativa na sua composi¢ao quimica,
comprometendo assim, a funcdo de aglomerante, e também apresentam uma pequena
granulometria quando comparado ao RCG, tendo entdo a funcdo de carga também
comprometida.

Segundo a norma ABNT NBR 15812-1 (2010), com relacdo a resisténcia a

compressao para blocos deve atender ao valor minimo de 1,5 MP . Todas os compositos
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geopoliméricos RCFC68 e as da situacdo II e III das composicoes RCG68 e RG6S
apresentaram valores superiores a esse limite.

Os resultados da difracdo de raios X para os produtos gerados a partir do RCFC
ativados da propor¢do molar de 2Si:1Al:1:Na/K encontram se na Figura 18. Observe que
todos os produtos apresentaram comportamento semelhante com fases referentes aos minerais
mica, caulinita, feldspato, quartzo e calcita, presentes nos residuos utilizados, ndo sendo
observado fazer zeoliticas oriundas da cristalizacdo do geopolimero. Nao foram detectados
carbonatos ou hidréxidos de sédio ou potdssio nos sistemas, indicando que se ocorreu

carbonatacdo ou hidratacdo de fons ndo reagidos, estes materiais nao cristalizaram.

LEGENDA:
C-CAULINITA

F-FELDSPATO 2 (RG68) KOH

M- MICA

Ca-CALCITA
Q- QUARTZO

Q (RCG68) KOH

(RCFC68) KOH

| IR U T T NI NI N S S NI ST S S |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 18: Difratogramas dos produtos geopoliméricos ativados na proporcao molar 2Si 1Al

INa/K.
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A Figura 19 apresenta os resultados das andlises térmicas diferenciais dos produtos
gerados na propor¢ao molar 2Si 1Al 1Na/K, onde verifica-se presenca de picos endotérmicos
em temperaturas inferiores a 100°C referente a dgua livre; os picos presentes por volta de
500°C referem-se a perda das hidroxilas da caulinita contida no RCG. A mudanga na linha de
base, em aproximadamente 900°C, no sentido endotérmico do grafico, pode estar associado a

fusdo do material, que apresenta elevados teores de s6dio ou potdssio (6xidos fundentes).

ENDO

:
60
864°C
487°C

868

s ]

= 479°C

<

E 30 4 482°C RG68 NaOH |  872°C
468°C RCG68 NaOH 878°C

890°C

477°C RCFC68 NaOH
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Temperatura (°C)

Figura 19: DTA dos produtos geopoliméricos ativados na propor¢ao molar 2Si 1Al 1Na/K.

A Figura 20 representa as andlises termogravimétricas dos produtos geopoliméricos
ativados na proporcao molar 2Si 1Al 1Na/K, onde € possivel perceber uma perda de massa
entre aproximadamente 13% a 15%, pode-se assumir que a perda de massa dos geopolimeros
estd diretamente relacionada a perda de dgua livre por evaporagdo, a perda por desidroxilacao
dos argilominerais presentes e também pela eliminagdo da dgua de condensacdo dos grupos

hidréxidos no geopolimero (Duxson, 2005).
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Figura 20: Andlise termogravimétricas dos produtos geopoliméricos ativados na proporc¢ao

molar 2S1 1Al 1Na/K.

5.4 Influéncia da Cura.

A Tabela 11 apresenta os parametros estatisticos das regressdes obtidas com a andlise
de variancia, ao nivel de significancia de 5% para os modelos gerados pelo planejamento
estatistico. Os modelos foram analisados com os dados experimentais dos ensaios de
resisténcia mecanica a compressao simples. Analisando o valor p, percebe-se para o nivel de
confianca de 95%, este ndo deve ultrapassar 0,05 para que os modelos sejam considerados
preditivos, entdo os modelos quadriatico KOH-A e KOH-C e os cubico especial NaOH-A e
NaOH-D nao predizem o comportamento real dentro do nivel de confianga estipulado.

Realizando a andlise a partir do Teste F, os valores F calculado devem ser maior que
os valores tabelados distribuicdo Fisher - Snedecor (Cornel, 2002; Myers,2002). A partir da
Tabela 11 percebe que os modelos quadriatico KOH-B e KOH-C e cubico especial KOH-D
ndo sdo representativos perante o teste F, ou seja, as flutuagdes das varidveis independentes
nio sdo explicadas pelo modelo.

Os modelo mais representativos sdo aqueles em que o R” mais se aproxima de 100%,
analisando a Tabela 11, realizou-se a escolha dos modelos entre os preditivos aqueles com
maior nivel de representatividade, os seja maior R%. Os modelos e as equacdes de regressao

linear podem ser apreciados na Tabela 12.
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Tabela 11: Estatisticas relevantes da andlise de variancia da resisténcia a compressao para as
vérias condicdes de cura analisadas

Condicdo | Ativador | Modelo SS MS | SSE | MS F F R’ p

erro | (Tab) |(cal) |(%)

A NaOH |Linear 302,1 | 150,6 | 108,1 | 11,4 2,3 135,1 | 73 0,000

Quadratico | 45,6 | 62,6 | 62,6 | 0,7 2,1 22,8 84 0,000

Cubico 25 | 60,1 | 60,1 | 0,6 2,7 3.9 84

0,052

Especial
Cubico 13,2 | 46,8 | 46,8 | 0,51 2,3 12,9 87 0,000
KOH |Linear 72,6 | 36,3 | 164 | 1,0 2,6 37,5 81 0,000

Quadrético |5,32 1,8 11,1 | 0,8 2,5 2,2 87 0,129

Cubico 6,11 | 6,1 50 | 04 2,6 15,9 94

0,001
Especial
Cubico 89,1 2.4 0,2 0,0 2.9 102,8 | 99 0,000
B NaOH |Linear 316,3 | 158,1 | 106 1,1 2.3 144,77 | 175 0,000

Quadrético | 64,6 | 32,3 | 41,5 | 0,4 23 74 90 0,000

Cibico 72 | 1,2 | 343 | 04 2,7 20 92 0,000
Especial
Cibico 2,7 | 2,7 | 31,6 | 0,3 2,7 8 92 0,005
KOH |Linear 484 | 24,1 | 15,8 | 0,9 2,6 259 | 77 0,000
Cibico 431 | 43 11,5 | 0,7 2,7 6,0 78 0,03
C NaOH |Linear 147 | 7,3 16,1 | 0,3 2,4 259 | 46 0,000

Quadrético | 6,9 2,3 92 103 2,2 134 | 67 0,000

Cubico 3,2 3,2 6,0 | 0,1 2,8 28,2 80 0,000

Especial

KOH |Linear 72,6 | 36,3 | 16,4 1 2,6 37,5 80 0,000

Quadratico | 4,4 2,2 12 0,8 2,7 2,6 82 0,090

Cubico 7,0 7,0 5 0,3 2,7 19,6 92 0,000

Especial
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Ciibico 47 | 23 | 03 [002] 2.8 95 | 99 | 0,000
D NaOH | Linear 107.7] 53.8 | 396 | 04 | 23 |1329] 73 | 0.000
Quadrdtico | 65 | 32 | 331 | 03| 23 | 93 | 77 | 0,000
Ciibico 114 | 56 | 217 [217] 23 | 242 | 8 | 0.000
KOH |Linear 30 | 15 | 29 | 02| 26 | 91 | 46 | 0002
Quadrdtico | 1.4 | 05 | 15 | 01| 25 | 45 | 66 | 0,020
Ciibico 02 | 02 | 13 |01 ] 31 20768 | o 150
Especial
Ciibico 09 | 09 | 04 [003] 32 | 275 | 93 | 0.000
E NaOH | Linear 38 | 19 | 37 |0.04| 24 | 498 | 49 | 0,000
Quadratico | 1.9 | 0.6 | 1.8 |0.02| 22 | 326 | 74 | 0,000
Ciibico 02| 02| 16 [001| 26 | 133 [ 80 | o0
Especial
KOH |Linear 01 ] 00 02 00| 26 | 50 | 28 | 0020
Quadratico 0.1 0.1 0.1 3,2 8.5 51 0.010
0.0
Cibico 00 | 00 | 01 S04 | %2 1 0000
Especial 0.0
Cibico 0.0 | 00 | 00 | o B s6 | 88 1 0004

“72 horas em ambiente e 72 horas a 60°C; ®72 horas em ambiente e 72 horas & 100°C; 72 horas 2
60°C; %72 horas a 100°C; ©240 horas 2 temperatura ambiente; Nivel de significancia da andlise de 5%;
SS soma dos quadrados; MS Regressio dos quadrados médios; SSE Erro das somas dos quadrados; R*
Coeficiente de Regressao.
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Tabela 12: Modelos de Regressdo para cada condicdo e suas respectivas equagdes de
regressao.
Ativador- | Modelo Equacdo de Regressao
Cura
NaOH-A | Cubico Resisténcia (MPa) = +7,05%x+1,55%y+1,76%z+4,69*x*y+6,44*x *z
+18,71*x*y*z-10,84 *x*y* (x-y)-8,12*x*72*(x-z2).
KOH-A Cuabico Resisténcia (MPa) = +7,65%x+1,77*y+1,60%z-3,20%x*y+3,99*y*z+
54,19%x*y*z +8,68*x*y* (x-y) +15,91*x*z2*(x-z).
NaOH-B Cubico Resisténcia (MPa) = +6,45%x+1,38*y+1,40%2+6,27*x*y+7,26
Especial *xFz+1,71*y*z2+420,20*x *y*z.
KOH-B Linear Resisténcia (MPa) = +6,58%x+1,67*y+1,7*z.
NaOH-C | Cubico Resisténcia (MPa) = +42,99%x+1,63*y+,70%2-6,14%x*y-2,31%x*z-
Especial 1,36%y*z+ 23,46*x*y*z.
KOH-C Cuabico Resisténcia (MPa) = +7,65%x+1,77*y+1,60%2-3,20*x*y +3,99*y*z
+54,19%x*y*z +8,68*x*y* (x- y)+15,91*x*72*(x-z).
NaOH-D | Cuabico Resisténcia (MPa) =+3,85%x+,857*y+1,89%z+2,42*x *y+2,12*x*7
+16,68*x*7%(x-2)-4,69 *y*z*(y-z).
KOH-D Cubico Resisténcia (MPa) = +2,82%x+1,87*y+2,22%2-3,25%x*y-1,668*x*z-
2,91*y*z249,99%x*y*7z +9,36*x *y*(Xx-y).
NaOH-E Cubico Resisténcia (MPa) =+,97*x+,42%y+,419%z+,80*x *y+1,12*x*z
Especial +,374%y*z+5,16%x*¥y*z.
KOH-E Cubico Resisténcia (MPa) =+,40%x+,23*y+,39%z+,53*x*7+4,22*x *y*z

+1,746*x*7*(x-z).

*X=RCFC;Y=RG e Z=RCG

Na Figura 21 contém o grafico de Pareto para os modelos gerados, a partir do grafico

de Pareto pode-se avaliar a interferéncia de cada componente (residuos) e suas interagdes

frente 4 resposta (comportamento mecanico). E possivel verificar que os RCEC é o

componente que mais interfere de forma direta na resposta do sistema, ou seja, em todas as

condi¢cdes de cura o acréscimo do RCFC promove também a elevacdo do gradiente de

resisténcia mecanica, mesmo sendo as composicdes com maior quantidade de 4gua,

confirmando mais uma vez as analises realizadas em etapas anteriores. O RCG e o RG tem
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contribuicao positiva, a resisténcia mecanica, hd poucas contribui¢des negativas, o que indica

que nenhum residuo atrapalha no comportamento mecanico.
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Figura 21: Gréfico de Pareto: Comportamento relativo dos materiais e suas interagdes na

resisténcia a compressdo para misturas ativadas com NaOH e KOH em diferentes condicoes

de cura.
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Figura 21(Continuagdo): Grafico de Pareto: Comportamento relativo dos materiais e suas

nteracdes na resisténcia a compressao para misturas ativadas com NaOH e KOH em

diferentes condicdes de cura.
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Figura 21 ( Continuacdo): Grafico de Pareto: Comportamento relativo dos materiais e

suas interagOes na resisténcia a compressao para misturas ativadas com NaOH e KOH em

diferentes condi¢des de cura.

Na tabela 13 € possivel observar as resisténcias encontradas em diferentes

composi¢Oes e o intervalo de confianca estimado através das equagdes de regressdo. Os

resultados estdo dentro do intervalo de confianca dos modelos experimentais, logo, pode-se

dizer que os modelos gerados sdo vélidos.

Tabela 13: Resultados da validagdo do modelo estatistico.

Ativador | Composi¢do Cura A Cura B Cura C CuraD Cura E
(RCFC:RCG:RG) | Real | Estimado Real Estimado | Real | Estimado | Real | Estimado Real | Estimado

NaOH (0,5:0,2:0,3) 6,22 | 547-6,53 | 5,96 592-6,77 | 2,50 | 1,89-2,51 | 451 | 4,26-497 1,07 | 1,01-1,26
(0,3:0,2:0,5) 5,58 | 4,56-5,66 | 5,09 442-531 | 0,98 | 0,37-1,02 | 1,62 | 1,56-2,30 | 0,69 | 0,66-0,86
(0,2:0,5:0,3) 3,10 | 2,52-3,12 | 2,64 2,34-2,82 | 1,21 | 1,05-1,40 | 1,05 | 1,04-1,44 | 0,53 | 0,34-0,55

KOH (0,5:0,2:0,3) 7,70 | 7,247,775 | 4,89 515750 | 7,26 | 7,24-7,75 | 2,22 | 2,14-247 | 0,56 | 0,55-0,74
(0,3:0,2:0,5) 3,09 | 2,75-3,29 1,95 1,71-296 | 2,86 | 2,75-329 | 2,36 | 1,71-2,37 | 0,31 | 0,30-0,49
(0,2:0,5:0,3) 3,28 | 2,98-3,29 1,92 1,77-322 | 3,12 | 2,98-3,29 | 1,35 | 0,98-1,37 | 0,40 | 0,30-0,41

*“Real” refere se aos valores de resisténcia mecanicas encontrados nesse trago, “Estimado” refere-se ao intervalo de resisténcias

aceito pelo modelo estatistico.

Os modelos de delineamento de mistura estudados geram equagdes de regressao que

estimam a resisténcia mecanica em qualquer composi¢do que se queira trabalhar, ativadas
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com NaOH e KOH. Essas equagdes (Tabela 12) foram projetados para as propriedades
analisadas em cada condic@o de cura a um nivel de significAncia de 5%, onde as varidveis
independentes sdo as proporc¢des dos residuos e a dependente resisténcia mecanica. A Figura

22 apresenta as projecOes das superficies de resposta calculadas a partir dos modelos

ajustados para a ativacdo alcalina com NaOH e KOH .
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Figura 22: Superficie de resposta da equacdo de delineamento para as condi¢des de cura

estudadas ativadas com NaOH e KOH.
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Figura 22(Continuagao): Superficie de resposta da equagdo de delineamento para as condicdes
de cura estudadas ativadas com NaOH e KOH.
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Figura 22 (Continuacao): Superficie de resposta da equagdo de delineamento para as

condig¢des de cura estudadas ativadas com NaOH e KOH.
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Figura 22 (Continuacdo): Superficie de resposta da equagdo de delineamento para as

condig¢des de cura estudadas ativadas com NaOH e KOH.

Analisando a Figura 22 percebe-se que as condi¢des de cura A e B foram as que
apresentaram as melhores propriedades mecanicas, estas foram submetidas inicialmente a
uma cura ambiente (pré cura) antes de serem submetidos a temperaturas elevadas. Quando os
corpos de prova eram colocados diretamente na estufa pode ter ocorrido evaporacdo rapida da
agua nao completando assim a dissolu¢do das espécies. Este fato reduz a atividade de
geopolimerizagdo, enquanto que, as amostras deixadas em temperatura ambiente por um certo
periodo permitiram uma dissolucdo mais acentuada da silica e da alumina presente no
composto, devido a maior quantidade de dgua disponivel, visto que, as moléculas de dgua e os

fons OH sdo consumidos na primeira etapa da geopolimerizacdo (dissolu¢do das espécies)
(Sagoe-Cretensil & Weng, 2007).
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Comparando os resultados da resisténcia mecanica observou-se uma reducdo com o
aumento da temperatura de cura de 60°C(Cura A e C) para 100°C (Cura B e D). Diversos
estudos realizados com geopolimeros obtidos a partir de cinzas volantes e solug@o ativadora
de silicato de sédio e hidroxido de s6dio tém mostrado que as amostras quando curadas a
60°C sdo as que apresentam maiores valores de resisténcia a compressdao quando comparadas
as demais temperaturas de cura (Mustafa et al., 2011; Hardjito et al; 2004). Quando a cura
ocorre em temperaturas muito elevadas as amostras nao apresentam umidade suficiente, a fim
de desenvolver uma melhor resisténcia (Mustafa et al; 2011). A influéncia da temperatura sob
o comportamento mecanico de geopolimeros a base de metacaulim parece apresentar um
perfil semelhante aqueles obtidos a partir de cinzas volantes. Em produtos obtidos utilizando
uma mistura de hidroxido e silicato de s6dio também foi possivel obter uma temperatura de
cura ideal de 60°C, na qual os produtos obtidos exibiram as melhores propriedades fisicas e
mecanicas (Muniz-Villarreal et al., 2011).

Ja os corpos de prova submetidos a cura ambiente (condicdo E) ndo apresentaram
resisténcia mecanica satisfatoria apesar de ter um tempo de cura prolongado. A auséncia de
uma temperatura elevada aparenta ter retardado significativamente a reacdo de
geopolimerizacdo. Estudos a cerca da influéncia da temperatura e do tempo de cura sobre a
resisténcia de geopolimeros a base de caulins ativados com hidréxido e silicato de sédio,
verificou que a cura a temperatura ambiente € invidvel devido ao elevado tempo necessario
para que ocorra o inicio da reacdo, ja o aumento da temperatura favoreceu a dissolugcdo de
espécies reativas contribuindo para o ganho de resisténcia (Heah et al. 2011).

Os corpos de prova curados ao ambiente apresentaram eflorescéncia a partir do 5° dia
de exposicdo (Figura 23), devido a reacdo de ativacdo alcalina ser retardada com a auséncia
de temperaturas elevadas, faz com que umidade transporte as espécies livres até superficie dos
corpos. Skvara e colaboradores (2008, 2009) afirmam que as eflorescéncias do sédio sdo
maiores quando os materiais dlcali ativados sdo curados em temperatura ambiente e

minimizados quando curados em altas temperaturas.
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Figura 23: Progresso da eflorescéncia dos corpos de prova submetidos a cura a

temperatura ambiente ao 1° e 10°dia de exposigao.

As condi¢des de cura que melhor apresentaram comportamento mecanico foram as
condi¢des A e B para os corpos ativados com NaOH e KOH. Analisando a superficie de
resposta dessas condi¢des observa-se que em todas ela o ponto 6timo foi na composi¢ao
0,68RCFC:0,16RCG:0,16RG(PO), portanto, esta serd a composi¢do escolhida para a
realizacdo dos testes de durabilidade.

Na Tabela 14 constam os resultados da andlise quimica dos produtos gerados para o
ponto 6timo (PO) ativadas com NaOH e KOH, submetidas as diferentes curas. Observa-se
que todas os componentes presentes, sdo caracteristicos dos residuos utilizados na mistura
(Tabela 4). O dimensionamento dos ativadores foi realizado a partir da silica ativada no
RCFC, que compde cerca de 68% do geopolimero avaliado. Comparando a composi¢ao
estudada, com as andlises quimicas dos residuos constata-se que da silica presente nesse
material cerca de 37% ¢é proveniente do RCFC, 8,6% RCG e 2,6% do RG.A silica ndo ativa
encontrada no RCFC é da ordem de 1,4%, restando por volta de 35,6% de silica ativa. O
dimensionamento dos ativadores foi feito para a proporcao molar de 2:1:1 (Si:Al:Na/K) a
partir da silica ativa presente no RCFC. Portanto, as quantidade de sédio e potdssio
provenientes dos ativadores devem ser na ordem de na ordem de 6% e 9%, respectivamente.
Pode-se perceber que as condicdes de cura em estufa (A, B, C e D) apresentaram valores
superiores (aproximados) aos estimados, contudo deve-se observar que existe sédio e potdssio

nos residuos (Tabela 4). A quantidade desses componentes para a condi¢ao de cura ao meio
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ambiente foi reduzida, sendo inferior para as composi¢des ativadas com NaOH, o que deve

ser justificado pelas eflorescéncias aparecidos nesse produto.

Tabela 14: Andlise quimica dos produtos geopoliméricos gerado pela ativagao alcalina com

NaOH e KOH.
NaOH
Determinacdes Cura A Cura B Cura C Cura D Cura E
Sio* 46,6% 46,5% 47,0% 46,9% 48.,7%
AI'O’ 37,7% 38,2% 38,9% 38,2% 36,9%
Na’0 8.8% 8,6% 8,7% 8,6% 4,2%
Fe’O’ 2,7% 2,6% 2,8% 2,9% 2,6%
K°O - - - - -
Outros 4,2% 4,1% 2,6% 3,4% 7,6%
KOH
Determinacdes Cura A Cura B Cura C Cura D Cura E
Sio* 44.,5% 44.7% 45,1% 45,0% 46,0%
AI'O’ 37.3% 36,8% 35,8% 36,1% 35,6%
Na’O - - - - -
Fe’O’ 2,6 2,7% 3,0% 2.8% 2,6%
K’O 12,4% 12,4% 12,4% 12,2% 9,4%
Outros 5.8% 3,4% 3,7% 3,9% 2,.9%

A Figura 24 representa os difratogramas das amostras no PO curadas nas condi¢des A e B,
ativadas com NaOH e KOH. Todas as composicdes apresentaram difratogramas semelhantes com

a presenca das fases mica, caulinita, feldspato e quartzo presentes nos residuos. Nao se observa

fases zeoliticas, nem fases de carbonatos ou hidréxidos de sédio ou potéssio.
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Figura 24: Difratogramas dos produtos geopolimericos nas composicdes RCFC68 e
RCG68 ativados com NaOH e KOH .

A Figura 25 representa os resultados das andlises termogravimétricas dos produtos
geopoliméricos nas composicoes PO ativadas com NAOH e KOH ativadas na condi¢ao de
cura A e B. Analisando as curvas termogravimétricas de condi¢cdes estudadas percebe-se que
as perdas de massa sdo aproximadamente 12%.

Observando as curvas TG e DTA, verifica-se que as composi¢cdes apresentaram
comportamentos similares, com a presenca de dois picos endotérmicos entre esta faixa de

100°C referente a perda de dgua livre, e por volta de 500°C referente perda das hidroxilas da



68

caulinita contida no RCG. Pode-se assumir que a perda de massa dos geopolimeros esta

diretamente relacionada a perda de dgua pela evaporagdo de dgua livre ou de condensacio de

grupos hidréxidos (Duxson et al, 2006).
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Figura 25: Anélise térmica dos produtos geopoliméricos nas composicdes PO ativadas

com NAOH(a) e KOH(b) na condi¢do de cura A e PO ativados com NaOH(c) e KOH (d) na

condi¢do de Cura B.
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Figura 25 (Continuagdo): Andlise térmica dos produtos geopoliméricos nas
composi¢des PO ativadas com NAOH(a) e KOH(b) na condi¢do de cura A e PO ativados com
NaOH(c) e KOH (d) na condi¢ao de Cura B.

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizados para determinar
a distribuicao de poros nos geopolimeros obtidos. O desenvolvimento da estrutura de poros

em termos de volume de intrusdo cumulativa e diferencial as composicoes PO e
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0,16RCFC:0,68RCG:0,16RG (RCG68) ativados com NaOH e KOH siao apresentados na

Figura 26 e o resumo dos resultados obtidos € apresentado na Tabela 15.
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Figura 26: Curvas de intrus@o cumulativa e diferencial para as composi¢des PO ativadas com

NaOH(a) e KOH(b) e RCG68 ativadas com NaOH(d) e KOH(c).
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Figura 26 (Continuagdo): Curvas de intrusdo cumluativa e diferencial para as composi¢does PO

ativadas com NaOH(a) e KOH(b) e RCG68 ativadas com NaOH(d) e KOH(c).

Observando as curvas de intrusdo cumulativa e diferencial para as composicdes PO e
RCG68 ativadas com NaOH e KOH. E possivel perceber que a composicio RCG68 ativadas
com NaOH(a) e KOH(b) apresentou 10% dos poros com diametro inferior a 0,06pum e 0,1pum
e 90% dos poros com diametro inferior a aproximadamente 0,25um. Para PO 10% dos poros
com didmetro inferior a 0,02 um para os dois tipos de ativador e apresentaram 90% dos poros
com diametro inferior a aproximadamente 0,10um. Essa maior quantidade de poros menores
pode ter implicacdo no comportamento mecanico dos materiais (ji4 que poros maiores
concentram as tensdes de forma mais acentuada).

Comparando a Tabela 15 com as superficies de respostas da Figura 22, constata-se que

os resultados de porosidade elevados para a composi¢do PO ndo implicou na menor
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resisténcia mecanica se comparada com a composi¢cio RCG68. Sendo assim, as melhoras de
resisténcia encontradas, ¢ devido ao maior grau de geopolimerizacdo, devido a grande
quantidade de ativador e precursor nessa composi¢ao. Observe também que apesar da elevada

porosidade das propor¢des PO o diametro médio poros € reduzido se comparado com as

propor¢oes RCG68S.
Tabela 15: Resumo dos Resultados de Porosimetria.
Composicao Ativador Porosidade (%) Diametro (um) Volume de
Intrusao (ml/g)
RCG68 NaOH 41,47% 0,1111 0,2717
RCG68 KOH 36,05 0,2184 0,2662
PO KOH 36,43 0,063 0,2810
PO NaOH 46,13 0,0742 0,3427

5.5 Durabilidade

5.5.1 Durabilidade ao Meio Ambiente

Na Figura 27 consta o comportamento mecanico dos produtos ativados alcalinamente
com NaOH e KOH, curados nas condi¢des A e B expostos a temperatura ambiente por um
periodo de 60 dias. Os corpos de prova ativados com NaOH apresentaram um aumento de
resisténcia no decorrer do tempo, e os de Potdssio esse gradiente foi reduzido.

Pode-se observar que os corpos ativados com NaOH tiveram um acréscimo no
comportamento mecanico até o 14°dia, permanecendo constante nas idades seguintes,
enquanto que os ativados com KOH exibiram um decréscimo das propriedades até o 28°
permanecendo estdveis em seguida

As modificagdes das propriedades mecanicas podem ser ocasionadas pela evolugao
natural das reacdes alcalinas, associadas as variagdes de umidade e temperatura no ambiente
que inferem nas cinéticas de reacdo e evolucdo das fases no sistema (Weng & Sagoe-
Crentensil, 2007). Autores afirmam que essa elevacdo no comportamento mecanico em

geopolimeros ja foi constado até 90 dias apds a cura (Didamony, 2012)



73

Os corpos de prova ativados com KOH apresentaram uma perda consideravel nos 7
primeiros dias (6%), com um discreto declinio até 28° dia, de onde iniciou um ganho

(1,4%)nessas propriedades até o 60° dia.
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Figura 27: Comportamento mecanico dos produtos ativados alcalinamente expostos ao

ambiente no decorrer do tempo (dv-desvio padrdo).

A perda de massa dos produtos expostos ao ambiente no decorrer do tempo
encontram-se na Figura 28, os corpos de prova ativados com NaOH tiveram uma perda de
massa na ordem de 1,5% e apds o 14° dia de exposicdo o decréscimo € insignificante. Os
ativados com KOH perderam em média 4% do seu peso e essa perda foi acentuada nos 7

primeiros dias e apds o 28° dia.
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Figura 28: Perda de Massa dos produtos ativados alcalinamente expostos ao ambiente no
decorrer do tempo.

A Figura 29 apresenta as andlises termo-diferénciais dos produtos geopoliméricos
expostos ao meio ambiente durante 60 dias. Analisando as curvas termogravimétricas,
percebe-se que as perdas de massas do composto encontra-se em torno de 15%, apresentando
0 mesmo comportamento apresentado antes da imersao (Figura 25) . J4 nas andlises térmicas
diferencial observa-se um picos endotérmico em temperaturas inferiores a 100°C, referente a
evaporacdo da agua livre, pico endotérmico proximo a 500°C referente a perda das hidroxilas
da caulina contida no RCG e picos exotérmicos proximos a 900°C referente a cristalizacao
dos geopoliméros. E possivel observar também um pico endotérmico (nio bem definido) entre
200°C e 300°C que pode estd associado a destrui¢do da estrutura geopolimérica, formada com

a evolucdo do tempo.
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Figura 29: Andlise térmica dos produtos geopoliméricos expostos ao meio ambiente.

(a)Curvas termogravimétricas (b) Curvas termodiferencial.

A Figura 30 apresenta os difratogramas dos produtos exposto ao ambiente por 60 dias,
observe que as fases encontradas sdo as mesmas dos materiais apds a cura(Figura 25) exceto
para, as composicOes ativadas com NaOH que apresentaram novos picos ndo identificados

entre Se 10 A .
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Figura 30: Difratogramas dos produtos geopoliméricos expostos ao meio ambiente por 60
dias.

5.5.2 Névoa Salina

A Figura 31 apresenta a variacdo da resisténcia mecanica a compressao dos corpos de
prova submetidos a névoa salina durante 60 dias, para os produtos ativados alcalinamente
com NaOH e KOH curados nas condi¢des A e B. Verificou-se um acréscimo na resisténcia no
periodo de estudado para todas as composi¢oes. O que pode ser justificado pelo sédio
disperso no sistema (vindo do ambiente ou presente no material) reagir no processo de
ativacdo alcalina em virtude do ambiente com elevada umidade (devido a elevada umidade
atmosférica do ambiente a beira mar, que provoca inclusive condensacdo de umidade nas
pecas durante noite e inicio da manhd). Autores estudando a durabilidade de geopoliméros
imersos em dgua do mar durante 12 meses observaram uma elevagdo das taxas de resisténcia
mecanica nos 6 primeiros meses sendo o mesmo reduzido em seguida até o 12° més (Helmy
et al.1991; Aziz et al. 2005), isto vem ao encontro que os sais € a saturacdo de umidade em

ambiente marinho podem favorecer o desenvolvimento de reagcdes cimentantes no sistema.
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Figura 31: Resisténcia mecanica a compressao dos corpos de prova submetidos a névoa salina.

Observa-se na Figura 32 a perda de massas dos produtos geopoliméricos no periodo
estudado. As composicdes ativadas com NaOH apresentaram uma perda de massa total
durantes os 60 dias de cerca de 5%, enquanto que as ativadas com KOH foi de 7%. Apesar
das perdas de massa verificadas houve um acréscimo-na resisténcia a compressao (Figura 29),
comprovando assim que se deve a evolucdo das reacOes alcalinas no interior dos corpos de

prova.
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Figura 32: Perdas de massa para os produtos geopolimericos submetidos a névoa salina.
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Na Figura 33 consta as andlises térmicas dos produtos geopoliméricos expostos a

névoa salina durante 7 e 60 dias, observa-se em todos 0os compostos 0s picos caracteristicos

do material em questdo abaixo de 100°C refere-se a evaporacido da dgua livre, préximo a

500°C perda das hidroxilas e por volta de 900°C a cristalizacdo dos geopolimeros. Os

produtos ativados com NaOH apresentaram um pico por volta de 350°C que devido a

variac@o na linha base ndo conseguiu definir se 0 mesmo é endotérmico ou exotérmico, nao

acompanhado de perda de massa, o que pode ser ocasionado pela cristalizacdo de algum

reticulo presente na estrutura.

100

95

90

85

100

Massa (%)

95

90

85

T
0

§2°G

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100

Temperatura (°C)

DTA (uV)

100

98

98

96

94

60 dias

°C
1 1 N 1 1

Temperatura (°C)

-20

-25

-30

-35
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100

Figura 33: Anélise térmica dos produtos expostos a névoa salina no periodo de 7 e 60 dias. (a)

NaOH-A , (b) NaOH-B , (c) KOH-A e (d) KOH-B
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Figura 33(Continuacdo): Andlise térmica dos produtos expostos a névoa salina no periodo de

7 e 60 dias. (a) NaOH-A , (b) NaOH-B , (¢c) KOH-A e (d) KOH-B

A Figura 34 apresenta os difratogramas dos produtos expostos a névoa salina durante
7 e 60 dias. Onde foram encontrados novos picos para os produtos ativados com NaOH
similares aos encontrados quando expostos ao meio ambiente, ndo se conseguiu identificar a

natureza deles.
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Figura 34: Difratogramas dos produtos expostos a névoa salina no periodo de 7 e 60 dias.

5.5.3 Chuva Dirigida

A Figura 35 apresenta as propriedades mecanicas apds os ciclos de molhagem e
secagem por chuva dirigida dos produtos geopoliméricos ativados com NaOH e KOH
submetidos as condigdes de cura A e B. Avalia-se que os produtos ativados com NaOH
desenvolveram comportamentos similares para as curas analisadas, mostrando-se estdveis
durante todo o ciclo (considerando os desvios padrio médio). Enquanto que, os produtos
ativados com KOH apresentou um decréscimo (14%) considerdvel até o 4° ciclo o que pode
ter sido ocasionado pela lixiviagdo do potdssio livre, apds o 4° ciclo apresentaram uma

estabilidade quando considerado os desvios padrdes.
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Figura 35: Comportamento Mecénico dos produtos geopoliméricos submetidos a ciclos de
molhagem e secagem pelo método de chuva dirigida.

A Figura 36 apresenta as perdas de massa ocorrida nos compostos estudados durantes
os ciclos de molhagem e secagem. Percebe-se que a perda de massa para os compostos
ativados com NaOH foi na faixa de 3% e 4% para as condicdes A e B respectivamente,
enquanto que para os composto de KOH essa perda foi na faixa de 12%, o que justifica os
compostos ativados com KOH tiveram taxas de reducdo das propriedades mecanicas mais
elevada. Pode ser entendido com as reacdes nos compostos com potdssio estarem
acontecendo em taxas mais lentas que os de sddio, e ao contato com a dguas as espécies que
ainda ndo participaram da reagdo acabaram sendo lixiviada tornando-o mais fraco. Sousa
(2011) estudando a durabilidade através de molhagem e secagem para geopolimeros a base de
argila e metacaulim, através de 12 ciclos de 43 horas onde 5h os corpos de provas eram

imersos em agua e 38h secagem em estufa a 55° constatou uma perda de massa de 5,5 %.
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Figura 36: Perda de Massa dos produtos geopoliméricos submetidos a ciclos de molhagem e

secagem pelo método de chuva dirigida.

Na Figura 37 encontram-se os grificos das andlises termodiferénciais dos produtos
geopoliméricos ativados com NaOH e KOH submetidos as condicdes de cura A e B apds o
16° ciclo. Analisando as curvas termogravimétrica (Figura 35a) percebe-se que as perdas de
massas do composto encontra-se na faixa de 15% a 18,5%, apresentando o mesmo
comportamento apresentado antes da imersdo (Figura 24). A similaridade também € repetida

para as andlises termodiferenciais.
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Figura 37: Andlise Térmica para os compostos ativados com NaOH e KOH curadas nas

condigdes A e B.

A Figura 38 representa os padroes de difracdo de raios X para os compostos
geopolimérico ativados com NaOH e KOH submetidos aos ciclos de molhagem e secagem
pela chuva dirigida , ap6s o 16° ciclo, é possivel verificar novas fases sdao formadas para os
compostos ativados com NaOH, entre 5 e 10 A , da mesma forma que ocorreu nos outros

testes de durabilidade.
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Figura 38: Difratogramas dos produtos submetidos a chuva simulada apés o 16°ciclo.

5.5.4 Durabilidade ao ataque 4cido.

A Figura 39 apresenta o grifico do comportamento mecanico dos produtos
geopolimérico na composi¢do PO curados na condicdo A e B, ativados com NaOH (Figura
39a) e KOH (Figura 39b) imersos em HCl e H,SOy.

Observa-se que os produtos com os dois ativadores, curados nas condi¢cdes A e¢ B
(Figura 39) apresentaram um decréscimo na resisténcia mecanica de cerca de 25% e 50%
durante os 28 primeiros dias de imersdo no HCIl e H,SO, respectivamente. Os produtos
imersos em HCI apresentaram estdveis até o 60° dia (considerando o desvio padrdo), exceto a
condi¢do A ativada com KOH, que teve seu comportamento mecanico reduzido. Enquanto
que, a imersdao em H,SO4 provocou um acréscimo (cerca de 30%) até o 40° dia seguido de
uma estabilizacdo até o 60° para os corpos ativados com NaOH, ji para o KOH ocorreu um
decréscimo (cerca de 35%) até o 60°dia.

Palomo et al. (1999) estudaram misturas de metacaulim ativados com NaOH e silicato
quando submetidos a , dcido sulfdrico, dgua do mar e sulfato de sédio ( pH = 6 ), durante 90
dias, relatando uma diminui¢do de resisténcia ap6s 7 e 28 dias de imersao entre 28 e 56 dias a
resisténcia aumenta. Segundo os autores, as particulas de sédio que ndo reagiram nio fazem

parte da estrutura do material endurecido, permanecendo numa condicdo soldvel, assim,
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quando em contato com uma solugao eles sdo lixiviado aumentando a porosidade do corpo de
prova e consequentemente a redu¢do no comportamento mecanico. Esses autores afirmam que
apds o0 90° dia de imersdo, a resisténcia continua aumentar por trés meses devido a reagdo que
continua a evoluir , com a formagao de precipitados zeoliticos, reduzindo assim a porosidade
e aumentando a resisténcia.

Pinto(2004) ao estudar o comportamento mecanico de concretos a partir da ativagao
alcalina de metacaulim com silicato de s6dio e hidréxido de sédio imersos em solucdo de
H,SO, durante 30 dias verificou uma reducao de cerca de 13% no comportamento mecanico.

(Pawlasov & Skavara, 2007).

A
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Figura 39: Resisténcia Mecanica de produtos ativados alcalinamente com NaOH(A) e KOH

(B) imersos em H,SO4 e HCI (dv-desvio padrao).
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Figura 39 (Continuagdo): Resisténcia Mecanica de produtos ativados alcalinamente com

NaOH(A) e KOH (B) imersos em H,SO4 e HCI (dv-desvio padrao).

A Figura 40 apresenta a perda de massa dos produtos da ativagdo alcalina com NaOH
(A) e KOH(B) submetidos a imersao em H,SO4 e HCI. Os corpos ativados com NaOH
apresentaram uma menor perda de massa (variando de 6,9% a 28%) se comparados com 0s
ativados com KOH( variando de 18,7% a 28,32%). Davidovits et al . (1990) relataram perdas
de massa de 6% a 7 % para ligantes alcali-ativados imersos na concentragao de 5 % de 4cidos
cloridrico e sulfurico, durante 4 semanas, pela mesmas condi¢des que ele também informou
que concretos de cimento Portland sofreram perdas de massa entre 78% e 95%. Comparando
os produtos gerados, nessa pesquisa com os dados desse autor, verifica-se que as perdas de
massa das composi¢cdes ao 28° foram inferiores as relatados, indicando que apesar da
significativa diminui¢cdo da massa dos produtos élcali-ativados produzidos esta ainda é menor

que a observada em compostos contendo cimento Portland.
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Figura 40: Perda de Massa de produtos ativados alcalinamente com NaOH (A) e KOH (B)
imersos em H,SO4 e HCL

A Figura 41 apresenta as andlises termicas dos produtos geopoliméricos submetidos a
imersdao em HCI e H,SO4 apdés 7, 28 e 60 dias de imersdo. Analisando as curvas
termogravimétricas percebe-se que as perdas de massas dos compostos encontram-se em
torno de 15%, apresentando o mesmo comportamento apresentado antes da imersdo (Figura

24). Ja nas analises térmicas diferencial observa-se um picos endotérmico na em temperaturas
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inferiores a 100°C, referente 4 evaporacdo da dgua livre (Silva, 2000), pico endotérmico

proximo a 500°C referente a perda das hidroxilas da caulina contida no RCG e picos

exotémicos por volta de 950°C referente a cristaliza¢dao da mulita.
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Figura 41: Andlise térmica dos produtos geopoliméricos submetidos a imersdo em HCIl e .H,SO,
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Figura 41: Andlise térmica dos produtos geopoliméricos submetidos a imersao em HCI e .H,SO,
(A)HCl/cura A/NaOH (B) HCl/cura B/NaOH (C) H,SO,/cura A/NaOH (D) H,SO,/cura B/NaOH (E)
HCl/cura A/KOH (F) HCl/cura B/KOH (G) H,SO,/cura A/KOH (H) H,SO,/cura B/KOH
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Na Figura 42 sdo apresentados os padrdes de difracio de raios X dos produtos
geopoliméricos curados nas condi¢des A e B apds imersdao em HCI e H,SOy, por 7, 28 e 60
dias. Observa-se que os difratogramas para todas as condi¢des sdo similares, com as mesma
fases presentes nos produtos antes da imersdo nos 4cidos, ou seja, nenhuma nova fase foi
formada.
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Figura 42 :Difracdo de raio X para os produtos geopolimericos curados nas condi¢des A e B
imersos em HCIl e H,SOy4 (a)HCI-NaOH-A-7d (b) HCI-NaOH-A-28d (c)HCI-NaOH-A-60d
(d) HCI-NaOH-B-7d (e) HCI-NaOH-B-28d (f) HCI-NaOH-B-60d (g) HCI-KOH-A-7d (h)
HCI-KOH-A-28d (i) HCI-KOH-A-60d (j) HCI-KOH-B-7d (1) HCI-KOH-B-28d (m) HCI-
KOH-B-60d (n) HoSO4-NaOH-A-7d (o) H,SO4-NaOH-A-28d (p) H.SO4-NaOH-A-60d (q)
H,S04-NaOH-B-7d (r) H,SO4-NaOH-B-28d (s) H,SO4-NaOH-B-60d (t) H,SO4-KOH-A-7d
(u) H>SO4-KOH-A-28d (v) H2SO4-KOH-A-60d (x) H,SO4-KOH-B-7d (z) H,SO4-KOH-B-
28d (y) H,S0O4-KOH-B-60d.
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Figura 42 (Continuagdo) :Difracdo de raio X para os produtos geopolimericos curados nas
condigdes A e B imersos em HCl e H,SO,s (a)HCI-NaOH-A-7d (b) HCI-NaOH-A-28d
(c)HCI-NaOH-A-60d (d) HCI-NaOH-B-7d (e) HCI-NaOH-B-28d (f) HCI-NaOH-B-60d (g)
HCI-KOH-A-7d (h) HCI-KOH-A-28d (i) HCI-KOH-A-60d (j) HCI-KOH-B-7d (1) HCI-KOH-
B-28d (m) HCI-KOH-B-60d (n) H,SO4-NaOH-A-7d (o) H>SO4-NaOH-A-28d (p) H,SOs-
NaOH-A-60d (q) H,SO4-NaOH-B-7d (r) H,SO4-NaOH-B-28d (s) H,SO4-NaOH-B-60d (t)
H,S04-KOH-A-7d (u) H,SO4-KOH-A-28d (v) H>SO4-KOH-A-60d (x) H,SO4-KOH-B-7d (z)
H,S0O4-KOH-B-28d (y) H>SO4-KOH-B-60d.
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6.0 CONCLUSOES

De acordo com os resultados dos experimentos realizados pode-se concluir que:

e o comportamento do RCFC e MK industrial apresentou semelhangas considerdveis desde a
etapa de caracterizacio a reacdo alcalina;

e as composigdes com maior quantidade de RCFC apresentaram uma maior resisténcia
mecanica;

e todos os residuos contribuem positivamente para o aumento da resisténcia mecanica;

e as composi¢des com propor¢do molar de 2Si:1AL:1(Na/K) apresentaram melhor resisténcia
mecanica do que as composi¢des 3Si:1AL: 1(Na/K);

e as composicdes submetidas 2 pré cura e posterior cura a2 60°C e 100°C apresentaram
propriedades mecanicas similares;

e acura apenas em temperatura ambiente nio favorece ao aumento das propriedades mecanicas
e ainda apresentam durabilidade comprometida pelo surgimento de eflorescéncia ;

e as composigdes ativadas com NaOH e KOH apresentaram comportamentos similares apds a
cura.

e quanto a durabilidades os produtos ativados com NaOH apresentaram melhor comportamento
que os de KOH com relacdo as propriedades mecanicas e perda de massa, em todos os estudos
realizados.

e as durabilidade dos produtos expostos ao meio ambiente apresentaram resultados satisfatérios
com um crescimento das propriedades mecanicas até o 7° dia para os corpos de prova ativados
com NaOH permanecendo estdveis até 60°, e crescimento até o 60° dia para os ativados com
KOH..

e o0 comportamento dos produtos expostos a névoa salina apresentou-se satisfatério com
acréscimo da resisténcia mecénica, e perdas de massa pequenas.

e nos testes de chuva dirigida os produtos ativados com NaOH permanecerem estaveis durante
os ciclos diferindo dos ativados com KOH que tiveram seu comportamento mecanico reduzido
e elevadas perda de massa.

e 0s produtos imersos em acidos ndo apresentaram boa durabilidade com elevada perda de

massa, acompanhados de redug@o na resisténcia mecanica;
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a utilizacdo de outro precursores na producido de geopoliméro ativados com
NaOH e KOH;

e Avaliar a ativacdo alcalina dos residuos de caulim e granito realizada através da adicao
de silica;

e Estudar o efeito de curas hidricas nos geopolimeros;

e Avaliar a influéncia da calcinacdo no residuo de caulim grosso nos produtos
geopoliméricos gerados;

e Realizar a produgdo de blocos prensados e/ou queimados com os produtos produzidos
neste trabalho;

e Avaliar a durabilidade em periodos maiores que 12 meses;

e Estudar as causas da eflorescéncia nos geopolimeros;
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