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RESUMO - Este trabalho trata do desenvolvimento de um material cimenticio a
partir de aluminosilicato (Al,03.Si0,) amorfo, denominado geopolimero. Cinzas
pesadas foram utilizadas como fonte de aluminossilicato, os ativadores utilizados
foram hidroxido de sodio (NaOH) e silicato de sodio (Na,SiO3). As propriedades
quimicas da cinza pesada foram determinadas por fluorescéncia de raios X, e as
propriedades estruturais por difracdo de raios X; também foram realizados testes
de microscopia eletrénica de varredura e resisténcia & compressdo mecanica. Os
principais resultados mostraram que para ocorrer a geopolimerizacdo é necessario
que haja um ajuste entre as razdes molares do material sélido a base de
aluminossilicatos e as razdes molares entre os ativadores utilizados. As cinzas
pesadas ativadas obtiveram resultados satisfatorios na sintese de geopolimeros.
No entanto, a cinza pesada por perder parte de seu estado amorfo deve ser
avaliada, pois o tempo de cura foi mais longo quando comparado com outras
pesquisas sobre materiais geopoliméricos.

1. INTRODUCAO

Atualmente hd um forte interesse na utilizacdo de residuos industriais como matéria-prima
para novos produtos, a fim de atender a demanda do mercado e fornecer opcdes tecnoldgicas
ambientalmente sustentaveis. Pois com o aumento da populacdo mundial agrava o consumo de
matérias-primas renovaveis, bem como a producdo de residuos (TORGAL e JALALI, 2011).
Tendo em vista o grande montante de residuos industriais, disponiveis para serem tratados, e que
muitas vezes podem servir de matéria-prima com baixo custo, foram realizados estudos sobre 0s
mecanismos de reacdo para o desenvolvimento de novos sistemas ligantes, obtidos por ativacédo
alcalina de aluminossilicatos amorfos.

Uma abordagem tecnoldgica é o desenvolvimento de um polimero inorganico, chamado
geopolimero, com uma estrutura baseada em polissialatos. O termo geopolimero foi criado por J.
Davidovits, em 1979, para designar as propriedades quimicas do material. A polimerizacdo ocorre
por meio de uma reacdo quimica rapida em condicdes fortemente alcalina. A estrutura dos
polissialatos formam anéis poliméricos entre Si* e AI** coordenadas com oxigénio, variando do
estado entre amorfo e semicristalino. Os geopolimeros sdo resistentes ao acido e ao fogo; tém
propriedades semelhantes as zedlitas, sdo Uteis para a contengdo de residuos toxicos; sua liga
possui excelente trabalhabilidade e sdo curados rapidamente em baixas temperaturas (Davidovits,
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2002). Muitos estudos mostram a reatividade dos aluminossilicatos amorfos, presentes em
materiais naturais ou materiais que tenham sido submetidos a tratamento térmico, como por
exemplo, as escorias de alto forno, cinzas leves e pesadas, residuos de construcBes, cinzas
vulcanicas, metacaulim, entre outros. Xu e Van Deventer (2000) apud Komnitsas (2007) relatam
que os materiais que sofreram tratamento térmico modificam parte de sua estrutura, em estruturas
amorfas, esse processo que aumenta o potencial reativo devido as reservas de energia armazenada
No Processo.

Neste trabalho a formulagcdo geopolimérica foi preparada com cinzas pesadas da queima de
carvdo mineral, residuo gerado em uma termoelétrica, situada no Estado de Santa Catarina, Sul do
Brasil. As cinzas pesadas apresentam propriedades pozolanicas devido ao tratamento térmico que
o carvao foi submetido durante a queima, formando através deste processo, um percentual atrativo
de aluminossilicatos amorfos, 0 que favorece as rea¢fes quimicas durante a ativacdo e formacao
geopolimérica (Pinto, 2004).

Portanto, o objetivo deste estudo foi o desenvolvimento de geopolimeros a partir de cinzas
pesadas, ativadas com hidroxido de sodio e silicato de sédio, para avaliar o potencial das cinzas
pesadas, como matéria-prima solida principal, na sintese de polimeros inorganicos ou
geopolimeros.

2. MATERIAIS E METODOS

A cinza pesada foi submetida a secagem em estufa durante 24 horas a 100 °C, e em seguida
passou por moagem em um moinho de bolas, durante 8 horas, para ajustar o tamanho de
particulas. A andlise da composicdo quimica da cinza pesada foi realizada por meio de FRX,
realizados em um Espectrémetro da marca Philips, modelo — PW 2400, por dispersdo de
comprimento de onda (WDXRF).

Como ativadores foram utilizados hidroxido de sodio (NaOH) com 97 % de pureza e
silicato de sodio (Na,SiOs), na proporcdo de 3,3:1 (SiO,/Na,O). As propor¢des de silicio e
aluminio foram utilizadas de acordo com a disponibilidade da cinza pesada. Conforme os dados da
Tabela 1, onde estdo descriminados os valores em 6xidos da composicdo quimica das cinzas
pesadas utilizados neste estudo, sendo a razdo molar obtida 2,65 (SiO,/Al,O3). A concentracdo de
NaOH foi preparada a 15 M. A razdo molar de 1,6 (SiO,/Na,O) foi determinada na mistura entre o
silicato de sodio e o hidréxido de sodio. A relacdo entre H,O/Na,O utilizado foi de 14,28, sendo
que a agua utilizada no processo corresponde a fracdo de agua utilizada na preparacdo dos
reagentes. Para o preparo das amostras, as proporcdes de cinza pesada e 0s reagentes foram
misturados, e em seguida procedeu-se agitacdo mecanica, por cerca de 5 minutos, para total
homogeneizacdo da mistura. As amostras foram entdo moldadas em recipientes plasticos com um
volume de 196 cm®, conforme demonstrado na Figura 1.

Apo6s a cura de 90 dias, as amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), em aparelho da marca Phillips XL30 — da marca JEOL JSM-6390LV Scanning
Electron Microscope, com o objetivo de obter a caracterizacdo morfologica e quimica dos
materiais. As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas e em um difratbmetro
Philips, modelo X’pert, com radiagdo cobre Ka (A= 1,5418 A).

A fim de determinar o comportamento mecanico, foram realizados testes de resisténcia a
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compressdo. As amostras foram sintetizadas em triplicata, e em intervalos de tempo diferentes,
durante 30 e 90 dias.
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Figura 1: (a) mistura da cinza pesada e ativadores; (b) observacdo da pasta
geopolimérica sendo curada em recipientes plasticos cilindricos; (c) amostras curadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A cinza pesada utilizada neste trabalho foi escolhida, porque esta disponivel em grandes
quantidades no Sul do Brasil, um fator que favorece a remocao do residuo de sua origem, para
utilizacdo como matéria-prima para o desenvolvimento de novos produtos. A Tabela 1
apresenta os resultados da analise quimica da cinza pesada, realizado pela técnica de FRX.

Tabela 1. Composicdo quimica da cinza pesada em (%) massa.
Oxido SiOz A|203 Fe,O; CaO MgO K,0O TiOz Na,O P,0O5 P.F.
C.P. 59,8 22,6 45 13 05 23 11 04 0,2 6,6

Os dados da analise FRX demonstram que a cinza pesada contém uma quantidade de
SiO; e AlzO, atraente para uso na reacdo de geopolimerizacéo, pois com base nas pesquisas
de Davidovits (2002), os melhores resultados para que ocorra geopolimerizacdo foram obtidos
nas proporcdes molares entre SiO,/Al,O3; de 3,3-4,5. O mesmo pesquisador relata que as
melhores proporc¢des entre SiO,/Na,O na solucdo de ativacdo sdo proximas de 1,85. As
proporcoes entre SiO,/Al,O3 presentes na cinza pesada (Tabela 1) sdo préximas dos valores
minimos sugeridos.

A Figura 2 apresenta micrografias de amostras geopoliméricas, sintetizadas com cinza
pesada pura, apos 90 dias de cura. A Figura 2a e 2b apresentam aumentos de 100 e 1000
vezes, respectivamente, micrografada a partir de uma amostra fraturada. Através das imagens
é possivel observar que os materiais possuem muitos pontos de geopolimerizacdo, porém,
apesar de densa, a estrutura apresenta algumas rachaduras. A Figura 2c apresenta uma
micrografia da superficie da amostra, onde € possivel observar algumas rachaduras e alguns
pontos de carbonatacdo. A carbonatacdo € um processo que pode ocorrer devido ao excesso
de sodio, que é arrastado para a superficie e, em contato com o gas carbdnico do ar, forma
carbonato de sodio. Através da analise de EDS é possivel identificar os principais
componentes existentes nos geopolimeros (Rattanasak et al., 2009). Na Figura 2d foi possivel
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identificar a presenca de Si, Al, Na, O e Ca.

E importante salientar que as cinzas pesadas s3o constituidas por particulas ocas que
reagem quando parcialmente ativadas formando uma matriz porosa. A estrutura porosa deve
ser controlada, pois a 4gua pode penetrar na estrutura por acdo capilar e sor¢do, e esses efeitos
séo prejudiciais para a durabilidade do material (Olivia et al., 2008). O uso de outro material
menos poroso, em conjunto com a cinza pesada, pode minimizar esses defeitos estruturais.

X100 100um

Figura 2: Micrografias de amostras geopoliméricas apos cura de 90 dias; (a) fratura, b) detalhe
da fratura, c) superficie, d) analise quantitativa por EDS (obtido a partir de uma determinada
regido).

A Figura 3 refere-se a analise de DRX de cinza pesada antes da ativacdo. O halo que
aparece no difratograma entre 260 = 18 © ¢ 20 = 35 ° ¢ tipico de um material ndo cristalino
(Panias et al., 2006; Fernandez-Jiménez e Palomo, 2005). E possivel também observar que a
cinza pesada possui alguns picos identificados como quartzo, mulita, hematita, magnetita,
entre outros, referentes a particulas cristalinas. A estrutura da cinza pesada € alterada durante
0 processo de geopolimerizacdo, conforme pode ser observado no difratograma da Figura 4,
referente a amostra geopolimérica, sintetizada com 15 M. Alguns picos cristalinos sofrem
alteracdo, ficando um pouco menores, quando comparados com o0s picos do difratograma da
cinza pesada. O halo da estrutura amorfa ap0s a ativacdo alcalina fica maior e ocorreu
mudanca no angulo, evidenciando a transformacdo do material apds a geopolimerizacdo. As
mudancas na estrutura dos materiais geopoliméricos, em relacdo a cinza pesada, foram
promovidas por cations dos metais presentes na solucdo alcalina. A solucéo ativadora destroi
a estrutura da cinza pesada, transformando-a em gel de aluminossilicato de sddio (Mendonca,
2007).

O material cristalino presente na cinza pesada permanece apenas como um material de
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enchimento no interior da estrutura geopolimérica, pois ndo participam na reacdo de
polimerizagdo, a maior reacdo ocorre na parte amorfa do material, tal como mencionado no
presente estudo.
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Figura 3: Difratograma da cinza pesada antes da ativacéo
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Figura 4: Difratograma do material geopolimérico ativado com 15 M de NaOH.

As variacbes que ocorrem entre os materiais solidos utilizados e 0s reagentes
selecionados para a ativacao alcalina vai definir a formacéo da matriz do polimero inorgénico,
e resultar na microestrutura, e nas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas do material
(Duxson et al., 2006). De acordo com alguns investigadores, a fim de obter o processo de
geopolimerizacdo satisfatorio, deve-se avaliar a correspondéncia entre as razdes molares dos
materiais sélidos, com base em aluminossilicatos, e as propor¢es molares entre os ativadores
utilizados (Duxson et al., 2006; KonmitsasS et al., 2007; Pinto, 2004).
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A cinza pesada possui em sua microestrutura propor¢des de material amorfo disponivel
para ser ativado e polimerizado para formar novos materiais, no entanto, o tempo de cura das
amostras em temperatura ambiente demonstrou ser muito maior em relagdo a outras matérias-
primas, ricas em aluminossilicatos, que passaram por ativagdo alcalina (Boca Santa, 2012). O
tempo de cura é de importancia fundamental para definir a colocacdo, transporte e
compactacdo dos materiais cimenticios (Pinto, 2004). O tempo de pega normalmente demora
cerca de 90 minutos e, em aproximadamente 4 horas, a matriz sofre endurecimento. O atraso
no tempo de cura, que ocorreu nas amostras sintetizadas com cinza pesada pode ser devido a
maior propor¢do da parte cristalina na microestrutura da cinza pesada e menor teor de
material amorfo reativo (Fernandez-Jimenez et al., 2004).

Para realizar os testes de resisténcia a compressao, foram produzidas duas amostras para
cada tempo de cura da pasta geopolimérica. Os tempos de cura foram 30 e 90 dias. Os
resultados obtidos com a pasta geopolimérico foi de 1,87 MPa, durante 30 dias e 6,8 MPa,
durante 90 dias. E importante salientar que as amostras foram sintetizadas sem agregados
finos ou grossos. Os resultados referentes a resisténcia a compressdo podem ser melhorados,
dependendo das condicbes de sintese, matéria-prima, ativador alcalino, molaridade,
temperatura e outras variaveis que podem influenciar os resultados finais do processo.

4, CONCLUSAO

O uso de cinzas pesadas para sintese de geopolimeros apresentou resultados
satisfatorios. As micrografias obtidas por MEV e os resultados da analise de DRX indicaram
a ocorréncia de geopolimerizacdo. Os resultados de resisténcia a compressdo foram
condizentes com a literatura, por se tratar apenas de uma pasta sem agregados, e curadas em
temperatura ambiente.

Apos a caracterizacdo da cinza pesada e a sintese de algumas amostras geopoliméricas,
pode concluir-se que a cinza pesada pode ser utilizada para a producdo de materiais
geopoliméricos, no entanto, durante a combustdo do carvdo, parte da cinza pesada sofre
cristalizacdo, deixando apenas uma parte no estado amorfo. A cinza pesada deve ser a melhor
avaliada, devido ao longo tempo que foi necessario para a cura. Porém, com alguns ajustes,
como por exemplo, acrescentando outra fonte de material reativo rico em aluminossilicato, a
geopolimerizacdo pode ser uma alternativa muito favoravel para dar um destino adequado,
economicamente viavel e ambientalmente correto, ao elevado volume de cinza pesada gerada
durante o processo de queima do carvao para producdo de energia elétrica. Atualmente grande
parte da cinza pesada é misturada aos cimentos tradicionais, no entanto, 0s materiais
geopoliméricos possuem muitas propriedades iguais ou superiores aos cimentos comuns € sdo
produzidos com pouco gasto energético por ndo necessitar do processo de clinquerizacdo para
sua producdo.
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