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RESUMO

A utilizacdo de residuos industriais para producdo de novos materiais
favorece a retirada do passivo industrial do meio ambiente e minimiza a
extracdo de matéria-prima da natureza. A solidificagdo/imobilizacdo
(S/1) de residuos de metais pesados em matrizes geopoliméricas obtidas
a partir de subprodutos industriais ambientalmente sustentavel. Os
geopolimeros sdo materiais desenvolvidos a partir de aluminossilicatos,
residuais ou naturais de diversas fontes, ativados alcalinamente para
formagdo de polimeros inorganicos. Neste estudo, geopolimeros foram
sintetizados a partir de cinzas pesadas e metacaulim (CP/M), nas
proporcdes de 2:1 em massa, com o objetivo de se testar as propriedades
de S/l de metais na matriz. S&o poucas as pesquisas utilizando cinzas
pesadas em matrizes geopoliméricas. No entanto, as cinzas pesadas
estdo disponiveis em grandes proporcOes devido a queima do carvdo
mineral para geracdo de, aproximadamente, 41% da energia global. Para
avaliacdo do ativador alcalino foram utilizadas as bases hidréxido de
sodio (NaOH) e hidréxido de potéssio (KOH) nas concentracGes de 8 e
12 M, em composicdo com silicato de sédio (Na,SiOs) nas razdes de 1.2
em volume. Para os testes de S/l de metais pesados foram utilizados 1,
10, 15 e 30 ml de uma solucéo residual provinda da decapagem de
placas de circuito impresso contendo varios metais, entre eles Pb, Cr,
Cu, Fe, Sn, As e Ni em diferentes proporcfes. Visando avaliar a
eficiéncia da S/I, foram realizados ensaios para obtencdo de extrato
lixiviado e solubilizado. As analises da CP/M, dos geopolimeros sem a
adicdo de metais pesados (GSMP) e dos geopolimeros com a adi¢do de
metais pesados (GCMP) foram realizadas através das seguintes técnicas:
fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX),
espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e ensaios de resisténcia a compressdo. As amostras de
geopolimeros apresentaram alto grau de S/I dos metais testados, sendo
gue, em algumas amostras, os resultados chegaram préximos a 100%.
Os melhores resultados testados que atenderam as especificagdes das
Normas Brasileiras para lixivia e solubilidade de residuos toxicos foram
as amostras sintetizadas com 8 M de KOH e com 10 ml da solugdo
contendo metais pesados (RCMP).

Palavras-chave: cinzas pesadas; metacaulim; ativagdo alcalina;
imobilizacdo; geopolimero.






ABSTRACT

The use of industrial residue in the production of new materials
promotes the removal of the industrial waste from the environment and
minimizes the extraction of raw materials. The
solidification/immobilization (S/I) of heavy metal residue in geopolymer
matrices obtained from industrial sub-products is environmentally
sustainable. The geopolymers are part of a new material technology that
can be developed from aluminosilicates, waste or natural coming from
different sources, alkali-activated for the formation of inorganic
polymers. However, the understanding of the phases of gel formation in
different materials is primordial. In this study, geopolymers where
synthesized from heavy ash and metakaolin (BA/M), in the proportion
of 2:1 of mass, aiming the test of the solidification/immobilization
properties of heavy metals in the matrix. The number of researches that
use heavy ash in polymeric matrices is very low. However, the heavy
ashes are available in huge proportions, due to the burning of mineral
coal for the production of roughly 41% of the global energy. For
evaluation of the alkali activator, the sodium hydroxide (NaOH) and
potassium hydroxide (KOH) bases were used in the concentrations of 8
and 12 M in the composition of sodium silicate (Na,SiO3) in 1:2 volume
ratios. For the testing of S/I of metals were used 1, 10, 15 and 30 ml of
residual solution coming from the pickling of printed circuit boards
containing several metals including Pb, Cr, Cu, Fe, Sn, As and Ni in
different proportions. To evaluate the efficiency of the S/I, tests were
performed to obtain leached and solubilized extract. Analyses BA/M, of
geopolymers without the addition of heavy metals (GWHM) and
geopolymers containing heavy metals (GCHM) was carried out through
X-Ray Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD); Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS); Scanning Electron
Microscope (SEM) and Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS);
Spectroscopy in Fourier Transform Infrared (FTIR), and compressive
strength tests. All geopolymer samples showed a high degree of S/I of
the tested metals; in some samples, the results reached nearly 100%. The
best results tested according to specifications of the Brasilian Standards
for bleach and solubility of toxic waste were synthesized samples with 8
M KOH and 10 ml of solution containing heavy metals (HMW).

Keywords: bottom ash; metakaolin; alkaline activation; immobilization;
geopolymer.






1 INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental pode comprometer a qualidade de
vida na Terra, principalmente as contaminagdes causadas por residuos
toxicos ou radioativos. O controle para preservacdo e protecdao do meio
ambiente tem sido discutido em nivel mundial. Muitas conferéncias tém
sido realizadas no intuito de debater e criar metas para melhorar as
condicdes de vida e manter o equilibrio dos ecossistemas.

Entre essas iniciativas é possivel citar: a Conferéncia de
Estocolmo, em 1972; a Conferéncia das Nagbes Unidas sobre o Meio
Ambiente e o Desenvolvimento (CNUMAD) em 1992 - Rio-92; o
Protocolo de Quioto, elaborado para incentivar a reducdo dos gases
toxicos, que entrou em vigor em 2005; em 2002, na Africa do Sul foi
realizada a Cdpula Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel - Rio
+10. A Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Desenvolvimento
Sustentavel - Rio +20, em 2012, teve como temas centrais a economia
verde no contexto do desenvolvimento sustentavel e da erradicacdo da
pobreza e a estrutura institucional para o desenvolvimento sustentavel,
além de ter definido a agenda do desenvolvimento sustentavel para as
proximas décadas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2012).
Muitos outros debates, declaragBes e conferéncias foram realizados nos
Gltimos anos. A 212 Conferéncia do Clima (COP 21), realizada em 2015,
foi uma das Ultimas conferencias realizadas em prol do meio ambiente
visando definir metas para diminuir a emissdo de gases de efeito estufa
(NACC)ES UNIDAS DO BRASIL, 2015).

A preocupacdo de algumas entidades, 6rgdos governamentais,
da comunidade cientifica e da sociedade em geral vem crescendo na
proporcdo que crescem as necessidades por melhorias. Os temas que
tratam de prevencdo ao meio ambiente sdo abordados em diversas
pesquisas e, entre 0s objetivos principais, esta busca por novas
tecnologias que permitam um manuseio seguro dos recursos naturais,
menores gastos energéticos, menor emissdo de gases toxicos e um
destino adequado e eficaz aos residuos gerados nas diversas etapas dos
processos industriais. Nesse sentido, destacam-se os residuos resistentes
ao desgaste, 0s que ndo fazem parte da logistica reversa e ndo podem ser
eliminados sem tratamento, como, por exemplo, 0s metais pesados
oriundos de industrias que utilizam como matéria-prima produtos
guimicos com grande potencial de contaminag&o.

Esta pesquisa buscou alternativas a contencdo de metais
pesados, por meio da solidificacdo/imobilizacdo (S/I) em matrizes
cimenticias, utilizando como base um cimento inorganico. O cimento a
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base de materiais inorganicos é produzido por ativacdo alcalina de
solidos ricos em aluminossilicatos amorfos, denominados, na década de
70, pelo cientista Joseph Davidovits, de geopolimeros (DAVIDOVITS,
2002a).

Os materiais geopoliméricos vém sendo estudados para
aplicacdo em diversas éareas; porém, ainda faltam muitos
esclarecimentos e pesquisas referentes a S/l de residuos toxicos. O
processo de obtencdo de geopolimeros é extremamente adaptavel,
podendo utilizar muitas fontes de matérias-primas sélidas, inclusive
residuos industriais, desde que possuam aluminossilicatos na sua
composi¢cdo microestrutural.

O planeta Terra possui uma vasta diversidade de fontes
minerais e cada regido possui suas riquezas e suas proporgdes para
serem exploradas e investigadas para o desenvolvimento de novos
produtos. No sul do Brasil, por exemplo, concentra-se grande
guantidade de carvdo mineral do qual, atualmente, uma parte é utilizada
por termoelétricas na producdo de energia elétrica por meio da
combustao.

A queima do carvao mineral gera alguns residuos de interesse
para a producdo de cimento, tanto para cimentos organicos, como para
inorganicos. Entre os residuos gerados na queima do carvdo mineral
estdo as cinzas leves e as cinzas pesadas. As cinzas leves ja estdo, em
sua maior parte, sendo utilizadas pelas indUstrias como aditivo do
cimento comum e em estudos como matéria-prima para producdo de
matrizes geopoliméricas (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO e
CRIADO, 2005; MIRANDA et al., 2005; HARDJITO e RANGAN,
2006; RICKARD, TEMUUJIN e RIESSEN, 2013;
ABDOLLAHNEJAD et al., 2015). De outro modo, a utilizacdo das
cinzas pesadas para producdo de geopolimeros ainda é muito reduzida e
necessita de mais fundamentacbes, uma vez que ha grande
disponibilidade em diversos paises e com grande potencialidade para
sua aplicacdo no desenvolvimento de produtos de maior valor agregado.

Conforme fundamentacéo, foi constatado que a cinza pesada
gerada a partir da queima do carvdo mineral possui caracteristicas
fundamentais para ser utilizada, nesta pesquisa, como uma das
principais matérias-primas na producdo de matrizes geopoliméricas,
pois, a cinza pesada possui em sua microestrutura aluminossilicatos
amorfos (BOCA SANTA, 2012). A geopolimerizagdo € uma reagdo de
dissolu¢do dos aluminossilicatos, seguida da formacdo de um gel de
aluminossilicato amorfo. Por isso, é importante que a matéria-prima
utilizada para o desenvolvimento dos materiais geopoliméricos esteja
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em estado amorfo ou semicristalino. No entanto, estudos indicam que
existem também por¢des de material cristalino na composicdo da cinza
pesada, pois, devido as altas temperaturas utilizadas na queima do
carvao mineral, parte do material amorfo recristaliza. Por esse motivo,
para aumentar as propor¢fes de material amorfo, essencial para o
processo de geopolimerizacdo foram adicionadas proporgdes de
metacaulim na composi¢do da matéria-prima.

Além de aluminossilicatos amorfos, a producdo de
geopolimeros requer um agente com alta alcalinidade para a ativacdo da
fragdo reativa do material e, consequentemente, a formagdo da matriz.
Para a selecdo do melhor agente de ativacao, foi realizado neste trabalho
um estudo na literatura para avaliacdo de algumas caracteristicas entre
materiais geopoliméricos produzidos a partir de dois ativadores
diferentes: hidrdxido de so6dio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH)
em solucBes compostas com silicato de sddio (NasSiOy).

As amostras dos geopolimeros foram sintetizadas com os dois
ativadores selecionados: de inicio somente com as matérias-primas fonte
de aluminossilicatos e, posteriormente, com inser¢cdo de residuos
contendo metais pesados (RCMP) para os testes de imobilizacdo. Os
residuos de metais pesados empregados neste trabalho sdo oriundos de
industrias de processamento de placas de circuito impresso (PCls) e
foram utilizados por conter diferentes metais pesados em meio aquoso e
por ser de dificil imobilizacdo, considerando que a agua em elevadas
proporcBes pode dificultar o desenvolvimento da matriz geopolimérica
conforme sera abordado no decorrer desta pesquisa.

As matérias-primas envolvidas na reacdo de polimerizacdo e as
amostras obtidas dos materiais geopoliméricos foram caracterizadas
guanto as propriedades da microestrutura e da macroestrutura da matriz
polimérica antes e ap6s a insercdo dos RCMP. As amostras de
geopolimeros contendo metais pesados (GCMP), foram submetidas a
testes de lixivia e de solubilidade para avaliar a eficiéncia como
imobilizantes dos metais pesados.

Na literatura existem poucas pesquisas abordando a producgdo
de materiais geopoliméricos utilizando cinzas pesadas do carvdo mineral
como fonte de aluminossilicatos. Porém, as cinzas pesadas estdo
disponiveis em grandes proporcdes no Brasil e em outros paises. Até a
realizacdo deste trabalho ndo foram encontrados registros da
solidificacdo/imobilizacdo (S/I) de residuos perigosos em matrizes
geopoliméricas a partir de cinzas pesadas em conjunto com metacaulim.
Da mesma forma, ndo foram encontrados trabalhos que abordem a S/lde
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RCMP em meio liquido provindos de indistrias de processamento de
PCls.

Sendo assim, a presente tese foi pautada no desenvolvimento de
matrizes de cimento geopolimérico a partir de cinzas pesadas e
metacaulim para avaliar a capacidade de solidificacdo/imobilizacdo de
diferentes proporcGes de metais pesados na matriz do cimento.

No entanto, entende-se que outros tipos de residuos de metais
pesados poderdo ser testados para solidificacdo/imobilizacdo em
matrizes de geopolimeros a partir do conhecimento das propriedades,
caracteristicas e variaveis que envolvem o material estudado.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar geopolimeros a
partir de cinzas pesadas geradas do beneficiamento do carvdo mineral e
de metacaulim para avaliar a capacidade de solidificagdo/imobilizagédo
de metais pesados.

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho pretende-se:

e avaliar a capacidade das cinzas pesadas oriunda da
queima de carvdo mineral como uma das principais
matérias-primas em conjunto com o metacaulim para
producdo de geopolimeros para utilizacdo na S/I de
metais pesados;

e comparar 0 desempenho de dois reagentes alcalinos
como agentes de ativacdo da sintese dos geopolimeros;

e avaliar a adicdo de diferentes propor¢des da solugdo
residual contendo metais pesados para avaliar as
proporcbes de S/I suportados pela matriz dos
geopolimeraos;

e caracterizar as matérias-primas sélidas, cinzas pesadas
e metacaulim, as proporgles de metais presentes na
solucdo residual e as amostras de geopolimeros
sintetizadas com e sem a adicdo de RCMP;

e avaliar a eficiéncia de S/I dos metais pesados pelos
geopolimeros em condi¢des de lixivia acida e de
solubilidade.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresenta algumas informaces
importantes sobre os cimentos, as matérias-primas envolvidas na sintese
de geopolimeros, o0s conceitos fundamentos dos materiais
geopoliméricos, além de outras informacGes relevantes a respeito da
imobilizacdo dos residuos toxicos, a fim de permitir a interpretacdo do
assunto sobre os temas abordados no decorrer deste estudo.

2.1 O DESENVOLVIMENTO E A IMPORTANCIA DA ARTE DOS
CIMENTOS

A histéria dos cimentos tem contribuido para o
desenvolvimento da humanidade em diversos aspectos nos ultimos
séculos. O poder de construcdo de casas, prédios, indstrias,
monumentos, obras de artes, entre outros, proporcionou ao homem
maior seguranca e individualidade perante a sociedade, bem como
possibilitou o desenvolvimento e a criacdo de novas tecnologias.

Os relatos descritos sobre a historia dos cimentos remontam das
construgdes no Egito Antigo, embora se suponha que, ja na ldade da
Pedra, se conhecia alguma forma de p6 utilizada como ligante hidraulico
(UFF, 2014).

A palavra cimento tem origem na palavra CAEMENTU, do
latim, uma espécie de pedra natural. A evolucdo do cimento ocorreu por
volta do século XVIII, quando pesquisadores europeus comegaram a
estudar uma forma de criar um material com propriedades hidraulicas.
Muitas experiéncias foram realizadas desde entdo e, devido a
diversidade de materiais utilizados e as diferentes formulacdes
elaboradas, surgiram diferentes denominagGes para 0s cimentos da
época.

O desenvolvimento acelerado do cimento aconteceu apds
muitos anos de sua origem. Em 1824, o construtor inglés Joseph Aspin
conseguiu obter, por meio de uma mistura de pedras e argilas calcarias
calcinadas, um pd com particulas muito reduzidas que, ao ser hidratado
e seco, formava materiais duros, como pedras ao serem hidratadas, e
com propriedades aglomerantes e ligantes. O cimento produzido na
época tinha a aparéncia de uma rocha da Ilha de Portland, por isso, até
hoje, ele é conhecido como Portland (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE CIMENTO PORTLAND, 2014).
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A industria do cimento Portland utiliza uma mistura de argila e
calcério, calcinados a, aproximadamente, 1450°C, por trés a quatro
horas, formando o clinquer, que é resfriado e finamente triturado. A essa
mistura adiciona-se gesso. Atualmente algumas empresas utilizam
porcentagens pré-definidas de cinzas e escdrias de alto forno misturadas
com o clinquer, caracterizando as variagbes do cimento Portland
disponiveis no mercado (VANDERLEY, 2003).

Basicamente, o cimento Portland possui em sua microestrutura
oOxidos de caélcio (CaO), cerca de 65%; silicio (SiO,), de 20-23%;
alumina (Al,Os), compondo de 5-12%; 6xidos de ferro (Fe,03), cerca de
2-6% da composicéo e outros 6xidos encontrados em menor quantidade.
Apos a hidratacdo ocorre a formacéo de silicatos de calcio hidratado (C-
S-H), porém outras reacfes, que podem fazer parte do processo, ainda
ndo foram totalmente compreendidas (SIQUEIRA, 2008).

O cimento é um dos materiais mais utilizados em construcGes
no mundo. Entretanto, para a sua producdo, a maior parte da matéria-
prima depende de atividades de extragdo, causando grandes impactos no
meio ambiente e tornando-se um material ndo sustentavel (TORGAL,
GOMES e JALALI, 2013; CRIADO, PALOMO e FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2005). Uma vez que 0s bens naturais sio esgotaveis,
algumas regides de extracdo necessitam de muito tempo para se
recuperar e outras podem nunca serem recuperadas.

A producdo do clinquer é outro fator relevante, pois envolve
elevado gasto energético, bem como alta emissdo de CO, na atmosfera
(PALOMO et al., 2014). Para a producdo de uma tonelada de cimento
do tipo Portland, uma tonelada de CO, pode ser liberada na atmosfera
(SOMNA et al., 2008).

Em 2013, a producéo de cimento ultrapassou 4.000 milhdes de
toneladas no mundo. Somente no Brasil foram produzidas 70 milhGes de
toneladas (CIMENTO.ORG, 2015). Assim, a indUstria da construcdo
civil é responsavel pelo maior consumo de matérias-primas entre todas
as outras atividades econdmicas, somando um montante de 60 bilhdes
de toneladas de materiais por ano (TORGAL, GOMES e JALALI, 2013;
PACHECO-TORGAL e LABRINCHA, 2013).

Diante desses dados, é possivel avaliar a importancia do
cimento para o crescimento socioecondmico e o bem estar da sociedade,
considerando que o aumento populacional foi maior que a duplicacdo
nas Ultimas cinco décadas (em 1960, a populagdo mundial era de,
aproximadamente, trés bilhdes de pessoas e, em 2015, ultrapassou 7,2
bilhdes de pessoas) (COUNTRYMETERS, 2015). Portanto, estudar
novos materiais de construgdo, especialmente os materiais ligantes com
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melhores caracteristicas intrinsecas e extrinsecas, é fundamental para as
areas que necessitam de materiais hidraulicos mais resistentes.

Ha que se ressaltar, ainda, que a demanda crescente de cimento
ndo se deve apenas ao crescimento da populacdo e a construcdo de
novas edificacBes; o consumo, em grande parte (cerca de 20 a 25%
(TORGAL e JALALI, 2014)), se deve a necessidade constante de
reformar as construgdes civis ja existentes, a fim de minimizar a
corrosdo causada pelo desgaste natural ou por condicBes climaticas
desfavoraveis.

A histéria do cimento vem sendo constantemente reavaliada,
visando identificar antigas praticas de edificacdo e compara-las com as
atuais. As pesquisas que envolvem a tecnologia do cimento podem estar
diante de novas perspectivas na busca por ligantes mais resistentes ao
tempo e as intempéries, fornecendo uma solucdo sustentavel para a
emergente sociedade e para as futuras geraces.

Segundo Palomo et al. (2014), atualmente, a inddstria de
cimento estd passando por uma crise de identidade, ja que a tecnologia
utilizada nos cimentos do tipo Portland ndo é compativel com a
sustentabilidade, tornando-se necessario que essa questdo seja
reconhecida com urgéncia, pois a demanda de cimento tende a duplicar
ou até mesmo triplicar nas proximas décadas.

Sa0 esses questionamentos sobre a durabilidade e a utilizagéo
de matérias-primas naturais para producdo dos cimentos do tipo
Portland que levaram muitos grupos de pesquisa a investigar a natureza
dos cimentos antigos. A principio, é importante registrar que existe
diferenca entre a composicdo quimica das argamassas produzidas com
ligantes antigos das argamassas produzidas com o cimento Portland.

O cimento Portland tem suas particulas ligadas ou aglutinadas
entre si e entre os materiais agregados. Pode-se entender melhor
comparando a liga do cimento com uma cola entre o ligante hidraulico e
0s materiais de enchimento. Sendo assim, 0s cimentos convencionais ao
serem atacados por agentes agressores como sulfatos, cloretos, situacfes
de reducdo do pH e fenbmenos fisicos de diversas naturezas, 0s
cimentos do tipo Portland sdo agredidos de forma destrutiva na
estrutura, causando-lhe enfraquecimento (PINTO, 2004).

Segundo Torgal e Jalali (2010), existem muitos estudos
abordando a deterioragdo precoce em construcdes nos ultimos anos,
especialmente quando se compara as construgdes da antiguidade, como
algumas existentes em Roma, com mais de 2000 mil anos, observa-se a
superior durabilidade em relagdo as constru¢des modernas.
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A busca por materiais mais resistentes ja influenciava
pesquisadores na década de 40, conforme se constata em relatos sobre
materiais obtidos, naquela época, por ativacao alcalina (PURDUN, 1940
apud TORGAL, GOMES e JALALI, 2008). Alguns anos depois, 0
pesquisador Vitor Glukhovsky ativou escérias de alto forno em solugédo
alcalina e observou a formacdo de um ligante com propriedades
cimenticias, denominando-o de “Solo Cimento” (TORGAL, GOMES e
JALALLI, 2008). Outros estudos foram realizados e, em 1978, um novo
material foi elaborado, composto por uma fonte de SiO, e Al,O;
amorfos e uma solucdo alcalina ativadora com formulagdes pré-
determinadas e sem a necessidade do processo de clinquerizacao
(VARGAS et al., 2006).

O ligante produzido pelo pequisador Davidovits foi
denominado “geopolymer”, em portugués geopolimero. “Geo” para
simbolizar a semelhanca com materiais geoldgicos (BUCHWALD,
DOMBROWSKI e WEIL, 2005) e “polimero” baseado na quimica dos
silico-aluminatos, por meio dos quais surgiram os polissialatos,
abreviatura de silicio-oxo-aluminato (Si-O-Al). A partir dessas
descobertas, 0s geopolimeros vém sendo apontados como cimento do
futuro (PALOMO, GRUTZECK e BLANCO, 1999; ROY, 1999;
KOMNITSAS, 2011; SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO,
2011; PALOMO et al., 2014).

No entanto, é necessario que haja politicas mais rigorosas para
favorecer a fundamentacéo, divulgacéo e comercializagdo dos materiais
geopoliméricos. Pois, a industria da construcdo tende a crescer muito
nos préximos anos, e se ndo forem elaboradas novas estratégias para
proteger o meio ambiente o cendrio mundial da construcdo pode se
tornar insustentavel.

2.2 GEOPOLIMEROS: A TECNOLOGIA QUE ENVOLVE O
NOVO CIMENTO

Os primeiros relatos sobre os materiais alcalinamente ativados
sdo datados do inicio do século passado e descritos nos trabalhos de
Purdon, o qual realizou seus experimentos utilizando escérias industriais
como matéria-prima sélida, ativadas com hidroxido de sddio
(PURDON, 1940 apud TORGAL, GOMES e JALALI, 2008).

O pesquisador Vitor Glukhovski, em 1950, foi um dos
primeiros a relatar que os ligantes, presentes em constru¢fes da Roma
antiga e em construcdes egipcias, eram compostos de aluminossilicatos
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de calcio (KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007). Caracterizando
amostras de cimentos antigos pelas técnicas de difracdo de raios X,
microscopia Optica e eletrdnica, o pesquisador detectou fases cristalinas
de géis de silicatos calcicos semelhantes aos cimentos modernos. Outro
aspecto observado nas amostras dos ligantes antigos foi a elevada
resisténcia, pois mesmo apds muitos anos ainda permaneciam viaveis e
sem necessitar de reformas constantes como acontece com cimentos do
tipo Portland.

Os resultados das anélises de difragdo de raios X possibilitaram
a deteccdo do carater amorfo dos cimentos antigos, formado pela reagcdo
ao longo do tempo. Foram identificadas, também, algumas estruturas
zeoliticas como, por exemplo, a analcite, a qual permitiu a compreensao
da estrutura tridimencional presente nos ligantes antigos. A analcite
forneceu informacdes para a realizacdo da sintese de um novo ligante,
utilizando residuos industriais moidos e misturados com solugdo
fortemente alcalina. Ao caracterizar 0 novo material, 0 pesquisador
nominou-o de “solo cimento”. “Solo” por sua semelhanga com rochas
naturais e ‘“‘cimento” por possuir propriedades ligantes (TORGAL,
GOMES e JALALI, 2008). A proposta do solo cimento pode ser
compreendida pela seguinte formula: Na,O — CaO — Al,03 — SiO3 —
H,O, com grandes proporcfes de célcio, silicio e aluminio. A fonte
alcalina utilizada por Glukhovsky para ativar o solo-cimento era
formulada a partir de 6xidos de sddio e potassio.

Subsequentemente aos estudos de Glukhovsky, o pesquisador
Joseph Davidovits, no inicio da década de 70, desenvolveu uma
pesquisa em busca de materiais poliméricos resistentes ao fogo,
motivado pelas muitas catéstrofes que havia na Franca, naquela época,
provocadas por incéndios (DAVIDOVITS, 2002b, HEAH et al., 2012).

O mesmo pesquisador também investigou a durabilidade dos
cimentos antigos em fragmentos coletados de algumas pirdmides do
Egito e em amostras adquiridas de construgdes de Jericé, de 7000 a.C.
De posse do material, propds uma teoria na qual declara que as
piramides do Egito, devido as suas caracteristicas de construcdo, foram
construidas em blocos e in loco.

Essas novas descobertas somadas a de outras pesquisas
realizadas anteriormente, referentes a reacdo de policondensacdo da
caulinita com hidréxido de sédio formando sodalite hidratada e
hidrosodalite, forneceram ao cientista fundamentacdo para iniciar a
formulagcdo de um novo material, por meio da ativacdo da caulinita.
Estas podem ser expressas a partir da reagdo quimica descrita na
Equagdo (1):
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Si,05-Al,(OH)+NaOH—Na(-Si-O-Al-O)n (1)

O novo cimento foi baseado no principio de producdo dos
cimentos antigos e na geoquimica e geosintese de zedlitas naturais
(DAVIDOVITS, 2008). Em 1978, Joseph Davidovits nomeou sua
formulagdo de “geopolymer”, conforme ja citado.

A geopolimerizagdo ocorre quando uma solucdo altamente
alcalina entra em contato com uma matéria-prima contendo
aluminossilicatos amorfos. O aluminossilicato pode ser adquirido da
exploracdo de reservas minerais naturais, ou de residuos industriais de
diversas fontes (XU e VAN DEVENTER, 2003). Destes, 0s mais
utilizados séo as cinzas leves, geradas da queima do carvdo mineral,
metacaulim e escérias de alto forno.

Os ativadores alcalinos fornecem condi¢Bes para que ocorra
uma reacdo de quebra das ligagdes (dissolucdo) da matéria-prima
original. A solucéo ativadora pode ser simples, utilizando um hidroxido
de metal alcalino, ou composta, juntando um hidréxido e um silicato,
sendo mais utilizados os hidroxidos de sddio e potdssio (TURNER e
COLLINS, 2013; KOMNITSAS, 2011). A reacéo é rapida e em poucos
minutos de agitacdo da mistura, os ions de SiO, e AlO, livres, apés a
dissolucdo, se organizam de forma tetraédrica, conforme demonstra a
Figura 1. Observa-se, porém, que a presenga de aluminio na rede gera
um déficit de carga de -5 no Al e de -4 no Si, exigindo uma
compensagao para manter a neutralidade.

De acordo com a base utilizada, muitos ions sdo gerados como,
por exemplo, cétions de Na*, K*, Ca™, equilibrando as cargas de Si*" e
AP a0 se manterem nas cavidades da estrutura. Apés a conformacéo
dos polimeros inorgéanicos, o resultado da reacdo é um silicato de
aluminio alcalino amorfo (FERNANDEZ-Jiménez et al., 2006;
CRIADO, PALOMO e FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005), provindo das
ligagdes entre silicio, oxigénio e aluminio. Esses termos podem ser
abreviados em poli (sialato), conforme expresso na Figura 2a, onde z é
1, 2 ou 3; M é o cation do metal alcalino; n é o grau de policondensacéao
e w é a quantidade de agua ligada, pois a estrutura possui agua ligada e
agua livre absorvida do meio ambiente (OGUNDIRAN; KUMAR,
2015).
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Figura 1 - Representacdo da molécula e do arranjo espacial dos
tetraedros formando a estrutura geopolimérica.

N-A-S-H H,0

"

Fonte: Palomo et al. (2014).

A reacdo de policondensacdo de forma geral (essencial para que
ocorra a geopolimerizacao) segue 0S mesmos eventos que a maioria das
zedlitas, diferenciando-se pelo rapido endurecimento. Segundo
Davidovits (1999), a reacdo é endotérmica e pode ser descrita conforme
demonstrado na Figura 2b (KOMNITSAS, 2011).

Figura 2 - Dissolucdo do aluminossilicato e formacdo dos polimeros
inorganicos: a) equacdo empirica; b) reacdo de policondensagéo.
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Fonte: adaptado de Davidovits (1994).
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As proporgdes entre Si/Al na rede ndo podem ser menores que
1. Valores menores implicariam a coloca¢do de dois tetraedros de
aluminio vizinhos. Porém, de acordo com a Regra de Lowenstein,
ligagdes entre Al-O-Al ndo sdo permitidas devido a repulsdo de quatro
atomos de Si. Portanto, o valor entre Si/Al sera sempre maior ou igual a
1 (BOCA SANTA, 2012).

Estudos demonstram que, se houver concentracdo alcalina
suficiente para reagir com o aluminossilicato, uma estrutura rigida
(ROY, 1999), com caracteristicas de um cimento ou de um
“geopolimero”, se forma (BUCHWALD; DOMBROWSKI; WEIL,
2005).

As ligagcdes quimicas que formam os polissialatos com
diferentes conformagGes entre os compostos de Si-O-Si e AIl-O-Si
podem ser apresentadas em trés formas estruturais, entre elas: PS—Poli
(sialato), PSS—Poli (sialato-siloxo) e PSDS—Poli (sialato-disiloxo)
(KOMNITSAS; ZAHARAKI,2007). Conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Ligacdes entre os elementos Si, Al e O para formagdo dos
diferentes polissialatos: PS, PSS, PSDS.
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Fonte: adaptado de Davidovits (1994).



43

Os materiais geopoliméricos receberam, durante as pesquisas,
diversas denominacdes, visando explicar o processo, de modo a
contemplar a técnica utilizada. Isso gerou algumas confusfes quanto a
nomenclatura, que pode aparecer como: ceramicas alcalinas,
hidroceramicas, cimentos ativados alcalinamente, polimero inorganico,
geopolimeros, entre outros. Porém, todos os processos ja estudados para
0S novos cimentos citados abordam a ativacédo alcalina (DAVIDOVITS,
2005). Segundo Duxson et al. (2007), a denominagdo mais condizente é
“polimeros inorganicos”.

Desde o século passado, 0s materiais geopoliméricos vém
sendo apontados como a melhor alternativa para substituir os cimentos
tradicionais, principalmente devido as suas propriedades especiais, ao
desempenho elevado e a aceitacdo de matéria-prima reciclada para sua
producdo (CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005).

2.2.1 Mecanismos que envolvem a reacdo de geopolimerizacao

Os mecanismos que envolvem a geopolimerizacdo é, ainda,
objeto de muitos estudos, ja que as reais razdes pelas quais se formam
os polimeros inorganicos ndo estdo, de fato, bem elucidadas. E
interessante, contudo, ndo permitir que esse fato atrase a utilizago
desses materiais em grande escala, mesmo porque é de conhecimento
gue a tecnologia dos cimentos convencionais do tipo Portland também
levou anos até que alguns fatores envolvendo a reacdo fossem
explicados.

Um dos modelos que envolvem o processo de ativagdo dos
aluminossilicatos, para a formacgdo dos geopolimeros ou polimeros
inorgénicos, foi proposto por Glukhovsky, contemplando as seguintes
reacOes sequenciadas: destruicdo, coagulacdo, condensacdo e
cristalizacdo (DUXSON et al., 2007).

As reacOes de geopolimerizacdo, de maneira geral, envolve as
seguintes etapas (DAVIDOVITS, 1999):

1) ao misturar as propor¢des de materiais ricos em
aluminossilicatos amorfos, com o ativador alcalino, inicia-
se a dissolucdo das particulas devido a alcalinidade elevada
do meio, deixando os ions de Al e Si livres para reagir;

2) apos a dissolucdo, as espécies se difundem na solugéo para
iniciar a formacéo das novas ligacdes;



3) a unido dos mondmeros formados por silicio e aluminio,
coordenados com oxigénio, formam os anéis de polimeros,
condensando-se e precipitando-se na forma de um gel;

4) o processo final ocorre quando a maior parte do material
disponivel na reacdo se organiza, formando os poli
(sialatos) e imobilizando a formagdo de novas reacdes, ou
seja, causando o endurecimento da estrutura geopolimérica
formada.

As etapas supracitadas foram muitas vezes descritas nos estudos
de diversos pesquisadores. Provis (2006), por exemplo, salienta que as
etapas ocorrem simultaneamente.

Para Palomo, Grutzeck e Blanco (1999), a reacdo é, em grande
parte, influenciada pelo tipo de solucdo utilizada como ativador. Em
seus estudos, destacam a importancia da solugdo composta com silicato
soluvel para aumentar a taxa da reagdo; segundo eles, na presenca de
silicatos sollveis, a reacdo é quase espontanea.

Alguns autores defendem que os mecanismos sdo dificeis de
serem elucidados devido as dificuldades de monitoramento, pois, uma
vez comecada a reagdo, ndo € possivel interrompé-la para caracterizar o
passo a passo, sugerindo, portanto, que a geopolimerizacdo é uma fase
Unica (PANAGIOPOULOU et al., 2007).

Segundo Provis, Lukey e Van Deventer (2005), é muito dificil
detalhar as fases que ocorrem durante a geoplimerizacdo, pois a natureza
dos ligantes é muito complexa, como também sdo complexas as fases da
matéria-prima de dissolu¢do da matéria-prima. Simonsen e Sggaard
(2009) demonstraram, em seus estudos, que a dissolucdo do
aluminossilicato amorfo durante a reacdo é seguida pela formagéo de
particulas poliméricas, iniciando pelos mondmeros, os dimeros e os
trimeros. Com o auxilio do equipamento de analise Dinamic ligth
scattering (DSL), os autores conseguiram medir, durante a reacdo,
particulas maiores que 1 nm, registrando, em seguida, particulas
crescendo aceleradamente, semelhante a formacéo de polimeros.

Criado, Fernandez-Jiménez e Palomo (2010) fizeram
observacfes semelhantes, ressaltando que, quando a solugdo sofre
saturacdo devido ao crescimento das moléculas poliméricas, ocorre a
precipitacdo do gel de aluminossilicato. Segundo Lancelotti et al.
(2013), mondmeros e polimeros com cadeias curtas formam cadeias
rigidas, relatando, também, que os mondmeros na forma de tetraedros
tendem a se polimerizar para formarem uma rede final de um composto
amorfo ou semicristalino tridimensional de aluminossilicato.
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Fernandez-Jiménez, Palomo e Criado (2004), em seu modelo,
realizaram andlises de calorimetria e conseguiram identificar intensa
liberacdo de calor no momento da dissolu¢do. Observaram que o
reservatério de esferas das particulas, presentes na matéria-prima, é
atingido de fora para dentro e de dentro para fora; as esferas menores
ficam presas dentro das esferas maiores e aquelas, aos poucos, também
sdo atacadas pela solucdo alcalina. Ap6s essa etapa, iniciam-se novas
ligacGes e, em seguida, ocorre a fase de nucleacdo, quando as moléculas
menores entram em contato umas as outras para formarem moléculas
maiores, precipitando-se na forma de gel.

A geopolimerizacéo, de maneira geral, indica uma mudanca nas
geomoléculas, causada por processos geoquimicos ao sofrerem
diagénese (KOMNITSAS, 2011). O processo de geopolimerizacdo
envolve reagdo quimica com modificacdo na estrutura da matéria-prima
original, por isso diferencia-se das atuais formas utilizadas em materiais
ligantes (VAN DEVENTER; PROVIS; DUXSON, 2012). Durante a
formacdo dos geopolimeros, a difusdo regula o processo de reacdo, o
qual é dificultado pela for¢a motriz presente no sistema no momento da
gelificagdo (PROVIS et al., 2006).

Para que ocorra a geopolimerizacdo, é necessario que as
condi¢des de sintese sejam satisfatorias, que a fonte de aluminossilicato
tenha proporcdes suficientes de particulas amorfas, e que a base esteja
com alcalinidade alta para dissolver as particulas, isto é, o sistema deve
estar em equilibrio (DUXSON et al., 2007), ou o processo pode ser
inviabilizado. A Figura 4 apresenta o fluxograma de um modelo
conceitual de alguns dos processos descritos.

Resumidamente, ao se processar a mistura entre 0s materiais
solidos e os ativadores disponiveis, inicia-se a reagdo, ocorrendo a
dissolucdo do solido fornecendo ao sistema disponibilidade de silicio e
aluminio reativos, seguida da reorganizacdo das novas moléculas, da
fase de formagdo da matriz geopolimérica e, posterior, cura e
solidificacdo da estrutura.
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Figura 4 - Modelo conceitual para geopolimerizacao.
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2.2.2 Aplicagdes dos materiais geopoliméricos

As pesquisas descritas sobre os mecanismos de reacdo dos
processos de geopolimerizagdo visam explicar as transformacGes que
ocorrem com uma grande variedade de materiais e de residuos
industriais que tém em sua estrutura aluminossilicatos, de preferéncia
amorfos, para serem utilizados na producdo de geopolimeros. Esses
materiais vém sendo apontados como de grande potencial na area das
construcbes devido a grande durabilidade e as 6timas propriedades
fisicas e quimicas (XU e VAN DEVENTER, 2003b).

Pode-se dizer que existem muitas razdes que incentivam a
producdo de materiais 4lcali ativados (FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO; CRIADO, 2004), pois os materiais geopoliméricos possuem
grande potencial de aplicacdo. De acordo com as caracteristicas
investigadas nas Ultimas décadas, esse novo cimento possui todas as
atribuicdes dos cimentos convencionais, do tipo Portland, e pode ser
também incluso em muitos outros processos devido a sua resisténcia
elevada ao fogo (1200 °C (DAVIDOVITS, 1999)), as intempéries, a
compressao mecanica, ao ambiente acido, entre outros.

Entre as principais aplicacGes descritas na literatura, pode-se
citar a utilizacdo como material de construcdo e pavimentacdo e a
aplicacdo em locais que necessitam de protegdo contra incéndio
(RICKARD; VAN RIESSEN; WALLS, 2008). Estudos indicam, ainda,
gue os materiais geopoliméricos podem ser utilizados na liberagdo de
drogas ao metabolismo, pois ndo ha o risco de quebra, e podem-se
ajustar o tamanho de poros e a porosidade de acordo com as
necessidades de uso (FORSGREN et al., 2011).

Estudos também apontam para sua utilizagdo como ligantes de
preenchimento em compositos para interiores de aeronaves e
automoveis; podem fazer parte de sistemas de resinas de alta tecnologia;
sd0 materiais atrativos na contencdo de residuos toxicos e radioativos,
por meio de processos de solidificacdo/imobilizacdo, e entre outras
aplicacdes que se fizer necessario um material resistente com alta
tecnologia e de processamento acessivel. Os geopolimeros podem,
também, ser manipulados para confecgéo de artefatos de decoragéo, por
sua maleabilidade e facil modelagem; sdo funcionais como materiais
isolantes; sdo impermedaveis podendo ser destinados para fabricacéo de
telhas de cerdmica; seu uso é favoravel na producdo de itens refratarios
resistentes a choque térmico; e podem ser utilizados como materiais de
fundicdo, com perfuragdes ou orificios, e os danos podem ser reparados
(DAVIDOVITS, 1991).
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Segundo Barbosa e Mackenzie (2005), os materiais
geopoliméricos possuem caracteristicas extremamente refratarias em
altas temperaturas, com possibilidades de atingirem fusdo somente a
1400 °C, especialmente matrizes ativadas com KOH. Para Hardjito e
Fung (2010), as matrizes ativadas com NaOH ndo se desintegram a
1000 °C de temperatura.

Pesquisas indicam a eficiéncia dos geopolimeros como bases de
aterros sanitarios ou em superficies de lixeiras, situagfes que exigem
materiais rigidos, de alta resisténcia e impermeabilidade e que
proporcionem seguranga ha contencdo de residuos (ZHANG et al.,
2008).

2.2.3 Variaveis envolvidas na sintese de geopolimeros

A geopolimerizagdo dos cimentos ativados alcalinamente deve
ser projetada de forma a otimizar a reagdo para que 0s materiais
produzidos estejam dentro dos parametros estipulados pelas normas que
regulamentam a producdo de ligantes hidraulicos. Sendo assim,
identificar as varidveis que influenciam a geopolimerizagdo para
melhorar o desempenho do material fornecera ao produtor melhores
condi¢cBes de monitoramento no decorrer do processo. Os materiais
geopoliméricos, assim como outros tipos de materiais de construcéo, ou
mesmo outros processos industriais, estdo pautados por pontos criticos
de controle para que o objetivo final seja bem sucedido. Entre as
principais variaveis que afetam o desempenho dos geopolimeros pode-
se citar: o tipo e a procedéncia da matéria-prima; as propor¢des de
aluminossilicatos e de material amorfo; o metal alcalino; a molaridade
da solucdo ativadora; as proporcdes entre o solido e o ativador; as
proporcGes de dgua (H,O); o tamanho de particula; o tempo e a
temperatura de cura.

Todas as varidveis citadas sdo referentes a geopolimerizacdo de
matrizes sem adicdo de metais pesados para imobilizacdo, pois a
guantidade que a matriz suporta de metais em sua estrutura é outra
variavel fundamental que deve ser avaliada. O tamanho de poro e a
porosidade, por exemplo, vém sendo relatados como uma variavel
fundamental a ser estudada nos processos que envolvem a ativacao
alcalina de aluminossilicatos, principalmente quando utilizada para
solidificacdo/imobilizagéo (S/1) de residuos perigosos.

A seguir serdo discutidas algumas das variaveis citadas.
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2.2.3.1 Influéncia das caracteristicas da matéria-prima sélida e suas
propor¢6es de aluminossilicatos para ativacao alcalina

Os materiais que passaram por calcinacdo em altas temperaturas
estdo aptos para serem ativados devido ao seu alto teor amorfo, pois,
para que ocorra geopolimerizagdo, é necessario que haja energia
disponivel. Porém, a natureza da amorficidade ainda precisa ser
definida, ja que, embora o sélido apresente caracteristicas amorfas nas
andlises de difragdo de raios X (DRX), os materiais podem conter
quantidades  cristalinas em  determinadas proporgdes (VAN
JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZENI, 1997). A ativacdo
alcalina de materiais ricos em aluminossilicatos dificilmente dissolve
estruturas cristalinas presentes em algumas matérias-primas e, durante a
ativacdo, podem existir pontos onde ndo ocorrera a geopolimerizacéo
devido a presenca de cristais.

Os materiais geopoliméricos podem ser produzidos a partir de
uma enorme gama de sélidos ricos em aluminossilicatos, sendo possivel
formular diversos processos dependendo da caracteristica de cada
residuo industrial disponivel, ou utilizando matérias-primas naturais.
Porém, a utilizacdo de residuos favorece a retirada de alguns materiais
contaminantes do meio ambiente (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2004).

Segundo Torgal, Gomes e Jalali (2008), todos os materiais que
possuirem proporcBes razoaveis de silicio e aluminio em sua
microestrutura podem ser ativados. Os mesmos pesquisadores listaram
alguns materiais que ja foram utilizados e estdo descritos na literatura.
Entre esses materiais, podem-se citar: caulinitas, metacaulinitas, cinzas
leves, escdrias de alto forno, cinzas pesadas, algumas misturas entre os
materiais listados e outros. As preferéncias para a ativacdo estdo
relacionadas com materiais que passaram por calcinacdo. No entanto,
muitas vezes, para aumentar a reatividade, os materiais passam por
tratamento térmico antes do processo de geopolimerizacao.

Para formacdo de polimeros inorganicos, seja qual for a
procedéncia do material sélido selecionado, apesar das diferencas
estruturais, o silicio e o aluminio devem estar presentes e as proporgdes
devem apenas ser adequadas ao modelo conceitual proposto (DUXSON
et al., 2007). De acordo com Davidovits (1985), a razdo molar que deve
ser preconizada entre SiO3 /Al,O3 é de 3,5-4,5.

Sendo assim, a matéria-prima deve passar por caracterizacdo
antes da utilizagdo; as cinzas do carvao, por exemplo, podem variar a
composicdo devido a diferenga geoquimica do carvéo e as variagdes na
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combustdo (GLASSER, 1997). O metacaulim e as cinzas de carvéo
mineral possuem mais silicio que aluminio na microestrutura
(XIANGKE et al., 2011).

2.2.3.2 Influéncia dos ativadores alcalinos na reacdo de
geopolimerizagdo

Os ativadores alcalinos, muitas vezes, sdo de dificil escolha na
hora da ativacdo geopolimérica devido a semelhanca no resultado final
apos a cura da matriz. Os mais citados na literatura sdo os hidréxidos de
sodio e potassio, compostos com silicatos de sodio. Sendo assim, a
comparagdo entre os dois hidroxidos é inevitavel.

Os ativadores selecionados para ativagdo alcalina podem variar
de acordo com a matéria-prima disponivel. Durante a ativacdo, o ion
OH" desempenha um papel de catalisador da reagdo; o Na" e o K,
remanescentes da reagdo de dissolucdo, fardo parte da estabilizagdo da
estrutura, ficando inseridos nas cavidades da rede para balancear as
cargas negativas de Al. Outros ions podem fazer parte do processo,
dependendo do ativador utilizado, como, por exemplo, podem ser
citados os ions de: Li*, Ca™, Ba™, NH,", H;0" (DAVIDOVTS, 1994).

Alguns autores defendem que o NaOH exibe maior dissolucéo
inicial que o KOH (LEE; VAN DEVEVTER, 2002), outros
(SIMONSEN; S@GAARD, 2009) acreditam que 0 KOH se movimenta
na solugdo em maior extensdo devido ao tamanho do cation. O cation de
Na" (raio atdmico 0,98 A) é menor que o cation de K* (raio atdmico 1,3
A), do que se conclui que o K" produz maior grau de condensagio,
embora o resultado seja muito semelhante. Porém, nos estudos de
Duxson et al. (2007), ndo foi observada qualquer mudanca ao trocar de
cation; o K*, por ser maior, tem tendéncia a formar mais oligdmeros; em
contrapartida, o Na*, por ser menor, é capaz de migrar por meio da rede
do gel umido estabilizando novas ligacdes.

Para Phair e VVan Deventer (2002), os ions Na* e K* participam
da reacdo de maneira diferente nas taxas de dissolucéo e ioniza¢do. Em
seus estudos, Panagiotopoulou et al. (2007) descrevem que o NaOH
dissolve os aluminossilicatos em alcalinidades mais baixas devido a
maior capacidade de lixivia e que a dissolugdo do KOH dependera da
alcalinidade da solucdo. Para Lee e Van Deventer (2002), com o passar
do tempo observaram que os dois ativadores possuem caracteristicas
semelhantes durante a dissoluco e precipitagéo.
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Segundo Xu e Van Deventer (2003a), o NaOH dissolve mais
espécies de Al e Si, mas a resisténcia final do produto é maior em
matrizes ativadas com KOH. Os mesmos autores investigaram os efeitos
dos fons Na* ou K" na matéria-prima e constataram que as interagdes
dos ions citados afetam a fase gel de maneiras diferentes por meio da
solucdo alcalina e também pelas proporgBes de ions na estrutura do
aluminossilicato. Para Zaharaki e Komnitsas (2009), o KOH auxilia na
formacgdo de precursores poliméricos, favorecendo o crescimento dos
oligbmeros e, consequentemente, dos polimeros, agindo, portanto, como
um catalisador.

O KOH pode aumentar a entropia do sistema e, com isso,
aumentar a resisténcia final (XU; VAN DEVENTER, 2003a). Apesar de
toda essa discussdo sobre as diferencas dos ativadores, € importante
salientar que sdo os cétions dos metais alcalinos que definirdo as
estruturas finais, pois estdo presentes na solugdo em todas as fases até a
formacdo da matriz geopolimérica. A importancia desses cations é
devida ao seu papel catalitico (KONMITSAS et al., 2007).

Variaveis também podem ser observadas quando o NaOH é
utilizado como um ativador simples, quando comparados com o0s
ativadores compostos com silicatos, pois 0 NaOH puro forma uma razéo
menor entre Si/Al e Na/Al. Por isso pesquisas indicam maior
condensacdo e resisténcia mecanica superior com ativadores compostos
(SHI; KRIVENKO; ROY, 2006). Os silicatos podem auxiliar na
dissolugdo do silicio (VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER;
LORENZENI, 1997) e diminuir o tempo de nucleag&o.

Segundo Provis et al. (2005), em sistemas ativados somente por
hidréxidos, a nucleacdo € mais lenta. Os ativadores compostos com
silicatos permitem uma solidificagdo mais rapida. Com a adicdo de 2%
de silicato na solucdo, a resisténcia aumentou de 40 para 50 Mpa (XU,
VAN DEVENTER, 2003a). Desse modo, a concentragdo de silicato
deve ser aumentada ao utilizar o s6dio (KOMNITAS; ZAHARAKI,
2007), considerando que pesquisas identificaram que quanto mais
silicato maior a resisténcia (HARDJITO; FUNG, 2010). Porém, ¢
importante ressaltar que existem limites de ativagdo para evitar que a
trabalhabilidade da amostra seja afetada. Boca Santa (2012) utilizou até
4,9 ml de silicato de sédio para cada 1 ml de hidréxido de sodio a 15
mols/L sem comprometer os resultados da reacdo. Hardjito et al. (2010)
testaram a ativacdo alcalina de polimeros inorganicos com ativador
composto de silicato de potassio e hidroxido de potassio, para avaliar a
maior resisténcia em contraste como os ativadores a base de NaOH.
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Outro fator de importancia relevante é a molaridade da solugéo.
Nazari (2013) observou que o desafio dos pesquisadores é encontrar a
concentragdo 6tima do NaOH para otimizar o processo. Nos estudos de
Cheng et al. (2012), verifica-se que a razdo molar utilizada entre
Si0,/Na,0O foi igual a 1. A base utilizada foi 10 mols/L de NaOH, em
solucdo composta com silicato de sédio, na razdo em massa entre
SiO,/Na,0 de 3,3.

Essas pesquisas citadas demonstram que os dois ativadores de
escolha (NaOH e KOH) norteiam algumas divergéncias em relacdo ao
potencial de ativacdo para formulacdo geopolimérica, tanto em espécie
como em numero de mols.

Sendo assim, é importante constatar, por meio de comparativos
entre 0s experimentos elaborados para esta pesquisa, quais dos dois
ativadores atenderiam as necessidades para imobilizacdo de metais
pesados presentes na solucdo residual oriunda de processos industriais
de manufatura de PCls.

2.2.3.3 Influéncia do tamanho de particulas

O tamanho de particulas influenciara no processo, do inicio ao
fim, pois particulas grandes podem dificultar a passagem da solucdo
alcalina em regides mais profundas. As particulas que recebem a
solucdo ativadora e sofrem dissolucdo precipitam-se e se organizam na
estrutura geopolimérica por meio da reagdo quimica. Apds o
endurecimento, a reacdo nao prossegue a motilidade e a capacidade de
difusGes sdo prejudicadas, com isso as particulas menores ficam
aprisionadas na matriz e ndo conseguem receber a solucdo alcalina de
maneira homogénea, participando da reacdo apenas como um agregado.
As regides que ndo reagem enfraquecem a estrutura final do produto. No
entanto, as particulas menores, em sua maioria, aumentam a area de
contato e, consequentemente, a geopolimerizacdo (BOCA SANTA,
2012).

Vargas et al. (2006) utilizaram particulas com tamanho médio
de 29,21 um para obter éxito em seus trabalhos. As menores resisténcias
foram relatadas com particulas com tamanho médio entre 24,5 e 32,2
um (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO, 2004). Para
realizacdo da pesquisa sobre geopolimerizagdo de ligantes com cinzas,
esses pesquisadores utilizaram 90% das particulas com tamanhos
inferiores a 45 um e 50% menores que 10 um. Particulas retidas na
peneira foram de 325 mesch (45 um), o que corresponde a tamanhos
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médios das particulas em torno de 15,7 um e foram as consideradas com
tamanhos ideais (SATHONSAOWAPHAK; CHINDAPRASIRT, 2009).
Constata-se, assim, que o tamanho das particulas é fundamental para a
extensdo da dissolucdo do aluminossilicato (KONMITSAS;
ZAHARAKI, 2007).

2.2.3.4 Temperatura e tempo de cura

A cura é uma variavel que envolve a reacdo de
geopolimerizacdo, sendo muito discutida na literatura. Para Criado,
Palomo e Ferndndez-Jiménez (2005), a temperatura de cura influencia
na qualidade e na durabilidade do cimento; por isso, é importante
manter a temperatura de cura em condigdes que permitam teores de
umidade préximos da saturagdo, para garantir a hidratacdo de forma
homogénea.

Os materiais geopoliméricos podem ser produzidos em
temperaturas que variam entre 25 e 120 °C. A temperatura deve ser
definida no momento da sintese; isso definird a resisténcia e a
integridade estrutural. Cerca de 70% da resisténcia do material é
desenvolvida nas primeiras quatro horas (DAVIDOVITS, 1994,
PALOMO,1992). Lancellotti et al. (2013) citam, em seu trabalho que,
em geopolimeros curados em temperatura ambiente, ocorrem diferencas
na taxa de evaporacao, podendo interromper os processos de dissolucdo
e condensacgdo, consideram eficazes intervalos de 30 a 120 °C,ede2a5
h.

2.2.3.5 Tamanho de poro e porosidade

Uma questdo que vem sendo abordada sobre os cimentos
geopoliméricos é o tamanho de poro e a porosidade da matriz do
polimero inorganico, pois, dependendo do tamanho dos poros e da
extensdo da porosidade na matriz, é possivel direcionar o material para
determinada aplicacédo.

O tamanho e a quantidade dos poros presentes no material
podem estar relacionados com a durabilidade em longo prazo (LEE et
al., 2014), j& que, ao se utilizar os geopolimeros em ambientes
agressivos, como na construcdo de pontes, prédios, estradas e outras
edificacbes em que o material fica exposto ao ataque de agentes fisicos e
guimicos, os poros podem facilitar a entrada de agentes liquidos ou
gasosos, ou outros agentes contaminantes, provocando a corrosdo o



enfraguecimento e, consequentemente, a durabilidade da estrutura
(PINTO, 2004; TORGAL et al., 2008). A entrada da agua, seja por
capilaridade, absorcdo ou sorvidade, é deletéria para a durabilidade do
material (OLIVIA; SARKER; NIKRAZ, 2008). A diminui¢do dos poros
e a porosidade total nos materiais pode aumentar a vida util das
estruturas.

Os poros da matriz do cimento ativado alcalinamente séo, em
geral, menores e a capilaridade é reduzida (SHI; FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2006), quando comparados aos poros da matriz do cimento
Portland. Por isso, para a imobilizacdo de metais pesados ou elementos
radioativos, a matriz dos geopolimeros € mais eficiente (QIAN; SUNB;
TAY, 2003; DEJA, 2002).

Um dos aspectos que deve ser considerado é a porosidade da
matriz para imobilizacdo de metais pesados, por essa razdo, é importante
permitir que a agua alcance todos 0s espagos no interior da pasta ou
argamassa (FERNANDEZ et al., 2014). A microestrutura da matriz do
cimento endurecida esta diretamente relacionada a eficiéncia na
imobilizacio de metais pesados (DEJA, 2002).

Sendo assim, é importante considerar as caracteristicas citadas
para melhorar a microestrutura do material e uma forma de determinar o
tamanho dos poros pode ser feita na hora da escolha do ativador alcalino
(LEE et al., 2014). Outra forma de diminuir a porosidade do material é
diminuir o tamanho das particulas da matéria-prima, pois, com isso,
preenchem-se 0s espagos e a estrutura fica mais compacta (PINTO,
2004).

2.2.3.6 Influéncia das proporcdes de 4gua na matriz geopolimérica

As proporcdes de agua durante a dissolucdo das particulas do
s6lido sdo fundamentais. E a 4gua que ira auxiliar no carreamento da
solucdo ativadora até as moléculas do s6lido de forma homogénia.
Porém, o excesso de agua durante a fase de geopolimerizacdo pode
afetar a formag&o dos polimeros inorganicos, pois pode ficar retida nas
extremidades e facilitar a formac&o de poros. Quando o teor de agua é
elevado, existe uma tendéncia de formacdo de cristais maiores,
diminuindo a éarea de superficie especifica e levando a diminui¢do na
resisténcia do material sintetizado (OLIVIA; SARKER; NIKRAZ,
2008). A resisténcia a compressdo é um dos fatores mais afetados pela
varia¢do da dgua no sistema.
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Em pequenas quantidades a &gua aumenta o poder de ativacéo;
neste caso, 0 Si e o Al presentes na reacdo dissolvem com maior
rapidez. Assim, o sistema completo é acelerado, favorecendo a
formacdo de oligbmeros e o grau de polimerizagdo. Quando a agua é
utilizada em pequenas quantidades, os estagios de policondensacdo e
endurecimento podem ser favorecidos.

No entanto, se a agua for utilizada em quantidade muito
reduzida, o efeito pode também ser deletério, pois a agua age como um
transporte para o reagente atingir todas as regides do sélido. Se a agua
estiver em pequena guantidade algumas partes do sistema ndo receberéo
o ativador, diminuindo o grau de polimerizacdo e enfraquecendo o
sistema (PANIAS; GIANNOPOULOU, 2006). Se a reducdo da agua for
muito acentuada, prejudica a trabalhabilidade, eleva a viscosidade e
reduz a dispersdao (THAKUR; GHOSH, 2009). Portanto, a 4gua pode
afetar o desempenho dos materiais geopoliméricos de forma positiva ou
negativa, independente da fase de processamento.

A agua em excesso também pode aumentar o tempo de cura e,
se 0 processo for inverso, a secagem muito rapida em temperaturas mais
elevadas, a agua é liberada muito rapidamente, ndo permitindo a
cimentacdo completa, fator este que provoca trincas na estrutura
(FORSGREN et al., 2011).

A relacdo ideal entre sdlidos e liquidos é de 2,05 g/ml, se os
materiais de origem forem cinza ou escorias (PANIAS;
GIANNOPOULOU, 2006).

2.3 ABORDAGEM LITERARIA SOBRE AS MATERIAS-PRIMAS
SOLIDAS UTILIZADAS NA PESQUISA

Os topicos seguintes abordardo alguns fatores sobre a cinza
pesada, o caulim e o metacaulim.

Para a producdo de geopolimeros, podem-se selecionar diversas
matérias-primas, porém, para este trabalho, foram utilizadas, como fonte
de aluminossilicatos, apenas cinzas pesadas e metacaulim, razdo pela
qual foram relatadas informacdes relevantes somente sobre esses dois
materiais.

2.3.1 Cinzas: subproduto da queima do carvdo mineral

As cinzas pesadas e as cinzas leves sdo oriundas da queima do
carvdo mineral e constituem residuos industriais, sendo, portanto,
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importante conhecer a origem do carvdo para melhor se entender a
estrutura quimica das cinzas.

O carvao é um material de origem organica, formado a partir de
vegetais acumulados nos pantanos durante muitos anos. Apesar de se
encontrarem em estado solido na natureza, ndo sdo rochas auténticas,
sendo classificadas como rochas sedimentarias (SCHUMANN, 1989).

Ha dois tipos de carvdo mineral definidos: o carvdo energético,
utilizado para producdo de energia elétrica; e o carvdo metallrgico,
destinado, principalmente, a fabricacdo de agregados siderargicos e
produtos carboquimicos. O carvdo mineral é composto de uma parte
organica, fortemente combustivel, e de uma parte de silicatos que, no
final da combustdo, originam as cinzas (CEPA, 1999).

O carvdo é o combustivel féssil mais abundante e acessivel ja
encontrado na natureza, conforme pode ser visualizado na Figura 5,
apresenta as principais reservas de combustiveis fosseis no mundo,
somando estimativamente 892 bilhdes de toneladas. No ano de 2014, as
exportagdes chegaram a 1383,6 milhGes de toneladas (Mt),
representando um crescimento de 0,7% comparado com o ano de 2000.
Por meio da queima do carvdo atualmente é produzida 41% da energia
global e continuara produzindo mais de 30% da energia do planeta até
2040, pois as reservas sao estimadas para, aproximadamente, 110 anos.
Portanto, as reservas de carvao sdo vitais para 0 mundo no século XXI
(WORLD COAL INSTITUTE, 2015).

Figura 5 - Principais reservas de combustiveis fosseis no mundo.
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Fonte: adaptado de World Coal Association (2015).
<https://www.worldcoal.org/coal/where-coal-found>.
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Segundo Araujo (2014), o consumo do carvdo mineral nacional
se distribui em setores como: elétrico (81,1%), papel e celulose (4,9%),
petroquimicos (3,3%), alimentos (2,9%), ceramico (2,6%), metalurgia e
cimento (1,3%) e outros (2,7%). Conforme os dados relacionados ao
crescimento do consumo do carvdo mineral em diversos segmentos
industriais, somados as perspectivas futuras apontando para um aumento
na producdo de energia elétrica, 0 montante de cinzas gerado também
deve aumentar, havendo eminente necessidade de transformar esse
subproduto do carvdo em matéria-prima de qualidade e a preco
reduzido. Se as cinzas ndo forem utilizadas se acumulardo no meio
ambiente, causando polui¢do do ar, do solo e da agua.

Os maiores produtores de carvao mineral no mundo em 2013
foram a China e os Estados Unidos (ANNEL, 2011). Na Tabela 1, a
seguir, pode-se observar os dados referentes as reservas de carvéo e a
producdo mundial no ano de 2013, em alguns paises, incluindo o Brasil.

Tabela 1 - Reserva e producdo mundial de carvdo mineral em 2013,

Discriminacdo  Reservas Producgdo | Discriminagdo Reservas Producéo

10°T 10°T 10T 10T
Paises 2013 2013 Paises 2013 2013
Brasil 3.232 7,41 Alemanha 40.699 190,27
China 114500  3.680,00 Polonia 5.709 142,87

Estados Unidos 237.295 892,64 Cazaquistéo 33.600 114,71

india 60.600 605,13 Ucrania 33.873 88,20
Austrélia 76.400 478,03 Colémbia 6.746 85,50
Indonésia 5.529 421,00 Canada 6.582 69,54

RUssia 157.010 347,10 Republica 1.100 48,98
Tcheca
Africa do Sul 30.156 256,70 Outros paises 47.907 468,40
Reservas10® T Produgéo 10° T
Total 860.980 7.896,46

Fonte: Araljo (2014) — DNPM/RS Apud World Coal Association, BP Statistical
Review of World Energy 2013, U.S. Energy Information Administration,
ABCM (Brasil) e DNPM-AMB (Brasil).
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As cinzas geradas na queima do carvdo mineral podem ser
classificadas em cinzas leves, transportadas pela fumaca e capturadas
em precipitadores, e as cinzas pesadas, que ficam depositadas no fundo
das caldeiras e sdo transportadas até as bacias de sedimentacéo. Para que
as cinzas ndo sejam liberadas no meio ambiente, a captura e a utilizacdo
como subproduto é fundamentalmente necessario e correto.

As cinzas leves ja estdo sendo utilizadas, em grande parte,
como aditivo dos cimentos Portland e em pesquisas para a producéo de
cimentos ativados alcalinamente. As cinzas pesadas, contudo, ainda
estdo, em grande parte, disponiveis para serem utilizadas como matéria-
prima.

Existem algumas diferencas em termos de caracteristicas e
propriedades entre as cinzas geradas. As cinzas leves possuem em sua
formulagdo aluminossilicatos amorfos, essenciais para produgdo de
geopolimeros, e as cinzas pesadas possuem material amorfo em menores
proporgBes. As cinzas pesadas possuem fragmentos maiores, poucas
particulas finas e menor fase vitrea quando comparada com as cinzas
leves (SATHONSAOWAPHAK; CHINDAPRASIRT; PIMRAKSA,
2009).

Segundo Metha, Monteiro e Carmona (1994), a cinza pesada
faz parte do material fundido que é transportado para zonas de
temperaturas mais baixas, onde solidifica aglomerados de particulas
esféricas de vidro. No entanto, alguns autores defendem que, se as
cinzas sdo oriundas da mesma fonte (queima do carvdo mineral), elas
sdo semelhantes.

Para Chindaprasirt, Chai e Rattanasak (2009), as cinzas pesadas
devem ser processadas de forma a reduzir os poros, as cavidades e o
tamanho de particulas, aumentando, assim, sua reatividade, tornando-as
aptas para serem utilizadas como matéria-prima na producdo de
geopolimeros.

Os dados da Tabela 2 fornecem informagdes adquiridas por
meio de um ensaio de fluorescéncia de raios X de um lote de cinza
pesada da regido sul do Brasil (KNIESS, 2005). E possivel perceber
gue, aproximadamente, 80% da massa da cinza pesada e constituida de
S|02 eA|203,
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Tabela 2 - Analise quimica de uma amostra de cinza pesada de carvdo
mineral.

Constituintes em Oxidos Cinza Pesada (%)
SiO; 54.34
Al,O3 22.82
Fe,03 9.96
CaO 1.55
Na,O 0,17
MgO 0.03
TiO, 1.07
MnO 0.52
K,0 2.4
P,Os 0.06
P.F.* 7.07

Fonte: Kniess (2005). (*) Perda ao Fogo.

As propor¢bes de cinzas pesadas presentes nas regibes
préximas ao local do estudo (sul do Brasil) motivou a utilizacdo de
cinzas pesadas como uma das principais matérias-primas na producéo de
materiais geopoliméricos para testar o potencial de imobilizacdo de
metais pesados na matriz do ligante.

Por meio de algumas pesquisas com cinzas pesadas puras na
producdo de geopolimeros, constatou-se que a cinza pesada pura tem a
capacidade de polimerizar-se e formar materiais geopoliméricos. No
entanto, o tempo de secagem dos geopolimeros sintetizados com cinzas
pesadas puras, ativadas com hidréxido de sddio e silicato de sodio foi
maior em temperatura ambiente quando comparado com a mistura entre
a cinza pesada e o metaulim. A demora na secagem pode ser
consequéncia de baixa fase gel devido as propor¢des de material amorfo
presentes na cinza pesada. (BOCA SANTA, 2012). De acordo com
Kniees (2005), a cinza pesada possui uma cristalinidade de 43,10%, ou
seja, 58,90% de fase amorfa. Nas condicfes de processamento relatadas,
a cinza pesada pura é um material que pode ser utilizado para produgéo
de geopolimeros, porém o destino do material deve ser avaliado. Novos
testes devem ser realizados com as cinzas pesadas puras em outros
tamanhos de particulas, ativadas com outras molaridades do ativador ou
com outro ativador.

Conforme foi citado no decorrer da presente pesquisa uma das
caracteristicas dos geopolimeros € imobilizar metais pesados.
Entretanto, para isso, a matriz geopolimérica deve estar polimerizada e
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endurecida. Devido a demora na secagem dos geopolimeros com cinza
pura e sabendo-se que a cinza possui tracos de metais pesados, €
importante que a secagem ndo ocorra em local que favorega a lixivia,
como, por exemplo, em locais expostos a fendmenos meteorol6gicos.

2.3.2 Caulim e metacaulim

Para sintese dos geopolimeros, 0 metacaulim tem sido utilizado
em diversas pesquisas. O metacaulim é obtido através da calcinacdo do
caulim, o qual esta distribuido em diversas partes geogréficas e em
grandes quantidades, estando as maiores reservas, cerca de 95%,
localizadas: nos Estados Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%) e
India (7%), correspondendo a 95% de um total de, aproximadamente, 15
bilhGes de toneladas Um dos principais constituintes do caulim ¢é a
caulinita (Al,03-2Si0,-2H,0), além de possuir em sua estrutura fontes
de silicio, aluminio, hidrogénio e oxigénio (SIMERAL, 2015).

Na calcinagdo, o caulim ndo requer altas temperaturas, e a
emissdo de CO, é baixa, quando comparada com as praticadas na
producdo do clinquer (VANDERLEY, 2003). Durante a calcinacdo da
caulinita a estrutura octaédrica do Al*® sofre modificacéo, passando &
tetraédrica. Devido & desidroxilagdo, esse tratamento térmico €
favoravel para  aumentar a  reatividade do material
(PANAGIOTOPOULOU et al., 2007).

O pesquisador Davidovits (1999), em seus estudos, utilizou a
temperatura de 750 a 800 °C por 6 horas. Segundo ele, o0 método €
simples, porém devem-se respeitar as temperaturas ideais. As
temperaturas entre 550 a 650 °C ou maiores que 900 °C provocam um
déficit na desidroxilacdo, e acima de 1000 °C, pode ocorrer cristalizacdo
devido a formacao da mulita (3Al,03-2Si0,) em grande quantidade.

Para Nita (2006) apud Shvarzman et al. (2003), também é na
faixa de temperatura, entre 700 a 800°C que o material adquire alta
reatividade. No processo de metacaulinizacdo, o caulim perde
aproximadamente 15% em massa.

Segundo Riella (2010) apud Kirsch (1972), a acdo do calor
sobre os materiais cauliniticos provoca diferentes transformacdes de
acordo com as faixas de temperatura submetidas, podendo-se citar: entre
100 a 150 °C, ocorre a perda de agua dos poros, e 0 volume diminui; de
200 a 300 °C, as impurezas organicas presentes no material sdo
oxidadas; na faixa de 400 a 600 °C, sdo perdidas as hidroxilas ligadas a
estrutura da caulinita; de 600 a 900 °C, os componentes SiO;, e Al,O3
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adquirem alta reatividade devido a seu estado amorfo; a 900 °C, a
estrutura cristalina € destruida amplamente; acima de 950 °C, inicia-se a
cristalizacdo da mulita.

A Figura 6 apresenta o resultado de uma analise
termogravimétrica de uma amostra de caulim, inicialmente a 105,3 °C
ocorreu a desidroxilagdo do caulim com perca de agua e a 969,9 °C
ocorreu um pico exotérmico sem alteragdo de massa, demonstrando que
em temperaturas elevadas ocorre a cristalizacdo do metacaulim (BOCA
SANTA, 2012).

Figura 6 - Curva térmica e termogravimétrica de uma amostra de
caulim.
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Fonte: Boca Santa (2012).

Na simulagdo da Figura 7 é possivel observar as mudancas na
estrutura organizada da caulinita e a perda da cristalinidade devido a
saida da &gua através da desidroxilacdo, permanecendo na estrutura
amorfa Si e Al (SPERINCK et al., 2011).
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Figura 7 - Simulacdo das mudancas estruturais no caulim antes e ap6s o
tratamento térmico: a) organizacdo estrutural do caulim; b) caulim com
as hidroxilas; c) desidroxilacdo (remogéo da agua).
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As particulas do metacaulim sdo finas, favorecendo a
dissolucdo durante o processo de ativacdo (PANAGIOTOPOULOU et
al., 2007). O metacaulim favorece o aumento da resisténcia e a taxa de
dissolucdo de Al, contudo, para producdo de geopolimeros é melhor o
desempenho do caulim quando for utilizado em conjunto com outra
fonte de aluminossilicato. Quando o metacaulim é utilizado puro a
estrutura  dos geopolimeros € enfraquecida (KOMNITSAS;
ZAHARAKI, 2007). Os materiais geopoliméricos produzidos com
metacaulim apresentam grande quantidade de material amorfo e apenas
guantidades minimas de quartzo podem ser verificadas nas analises
realizadas na microestrutura do material (VANDERLEY, 2003).
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2.4 BENEFICIOS DOS CIMENTOS GEOPOLIMERICOS NO
CENARIO MUNDIAL ATUAL

E importante destacar que o desenvolvimento industrial e o
crescimento econdmico devem estar pautados nas preocupacgdes com o
meio ambiente, tanto do ponto de vista da extragcdo da matéria-prima,
como dos consequentes rejeitos gerados. O cenario ambiental global
passou por diversas catastrofes nas Gltimas décadas, causados pelo uso
indevido dos recursos naturais e/ou por interesses particulares. Neste
contexto, sugere-se uma conscientizagdo geral e a adogdo de politicas
mais severas para avaliar os conceitos pré-estabelecidos sobre o
desenvolvimento de cada nagdo. O aperfeicoamento e a inovacdo de
tecnologias devem ser estruturadas de forma que preencham a lacuna
entre o inicio e o fim dos processos produtivos.

A aceitacdo dos cimentos geopoliméricos para producdo em
escala industrial seria a solucdo para alguns problemas ambientais, ja
que, para a producdo da massa do cimento geopolimérico, sao utilizados
residuos ricos em aluminossilicatos. Consequentemente, auxiliaria na
diminuigdo do passivo industrial acumulado em aterros industriais e
evitaria a retirada de matéria-prima de fontes naturais para producdo de
cimentos do tipo Portland, ressaltando-se que a retirada constante de
matéria-prima da natureza pode provocar escassez no futuro
(NURUDDIN et al., 2010). Outro fator positivo para investir em mais
tecnologia na produgéo de cimentos geopoliméricos é a diminuicdo da
emissdo de gases de efeito estufa para o meio ambiente como, por
exemplo, o CO,, proveniente da queima de calcarios, argilas e outros
componentes para a producgdo do clinquer. Dados revelam que 5% do
total de CO,, emitido pelos diversos eventos provocados pelo homem,
provém da producdo de cimento, somando um total de,
aproximadamente, 1,5 bilhdes de toneladas por ano (KEN; RAMLI;
BAN, 2015).

A maior parte dos rejeitos industriais pode ser transformada em
matéria-prima para producdo de novos produtos. Porém, uma parcela
desses rejeitos, especialmente aqueles contendo metais pesados que ndo
podem ser reutilizados e que sdo altamente toxicos, nesses casos, a
imobilizacdo deve ser urgente e eficiente. Porém, para que o residuo
toxico ou radioativo seja estabilizado em uma matriz de cimento, €
preciso que a estrutura final seja resistente aos ataques do meio externo,
tenha durabilidade ao longo do tempo, resisténcia mecanica para
suportar as estruturas de sustentacdo e, principalmente, que evite ou



amenize a lixivia dos residuos perigosos para 0 meio ambiente (SHI;
KRIVENKO; ROY, 2006).

Estudos apontam que materiais com caracteristicas de
polimeros inorganicos ainda estdo em conservagdo desde a antiguidade.
A vida util do material depende da durabilidade: quanto mais duravel
um material, maior serd sua vida Util e, consequentemente, menor sera
seu impacto ambiental (TORGAL; JALALLI, 2011).

2.5 PARAMETROS UTILIZADOS NA LITERATURA POR ALGUNS
PESQUISADORES PARA PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS

Este topico tem como objetivo apresentar uma analise das
diferentes raz6es molares, tipo de ativador, tempo e temperatura de cura,
utilizadas na literatura, para testar os melhores desempenhos obtidos
com 0s materiais geopoliméricos sintetizados. Para tanto, foram
coletados dados de mais de 30 pesquisas, visando obter uma amostra
consideravel. As variaveis encontradas na pesquisa estdo expressas na
Tabela 3.
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De acordo com as informag6es descritas na Tabela 3, as razfes
entre SiO,/Al,O3 variaram de 1,1 a 4,5 e os valores mais preconizados
estdo nas proporcoes entre 3,0 a 4,5. A molaridade de NaOH variou de 5
a 15 M, concentrando-se, a maior parte dos dados pesquisados, entre 8 a
12 M.

Vaérios estudos sobre os materiais geopoliméricos sintetizados
com KOH foram encontrados, porém poucos relatam sobre a molaridade
utilizada, desfalcando a pesquisa de informacdes sobre materiais
ativados com KOH. Nas razdes coletadas na pesquisa, 0s autores
utilizaram a molaridade de KOH entre 6 a 18 M. Porém, outras razdes
sdo utilizadas como parametro para ativacdo alcalina com esta base,
como, por exemplo, Barbosa e Mackenzie (2003) utilizaram as razdes
de 0,365 entre K,O/SiO, para obterem matrizes do tipo K-PS, e 0,188
para matrizes K-PSDS; as razdes entre SiO,/Al,O; foram de 4,125 e
5,32, para K-PS e K-PSDS, respectivamente. Valores mais altos entre
SiO,/Al,O3 apresentam regides onde ndo ocorreu a geopolimerizacéo,
ou seja, houve sobra de aluminossilicato durante a reagéo.

Hardjito e Fung (2010), ao ativarem matrizes geopoliméricas,
utilizaram uma mistura de silicato de potassio com hidréxido de
potassio na razdo de 0,4 a 1, obtendo melhores resultados quando a
razdo foi 1. A representacdo da mistura dos ativadores, composta por
dois reagentes, silicato de sddio e hidrdxidos, esta descrita na Tabela 3.
A variacdo das razbes molares entre SiO,/Na,O e os valores coletados
ficaram nos intervalos de 0,12 a 3,0, e a temperatura de cura analisada
variou de 25a 120 °C.

Conhecer os valores praticados na literatura forneceu subsidio
para compor melhor método para elaboracdo das razbes molares, da
molaridade, do tipo de ativador, do tempo e da temperatura de cura que
foram utilizadas na presente pesquisa.

2.6 DISPOSICAO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS E URBANOS

A disposicdo de residuos deve ser orientada dentro das leis de
gerenciamento de residuos desde a geracdo até o descarte final. No Art.
9° da Lei Federal 12.305/2010, destacam-se as prioridades que devem
ser observadas na Gestdo e Gerenciamento de Residuos Sélidos, na
seguinte ordem:

e ndo geracao;
e reducdo;
e reutilizacdo;
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e reciclagem;

e tratamento dos residuos sélidos; e

o disposicdo final ambientalmente adequada dos rejeitos.

O Art. 3° destaca a destinacdo final de forma a preservar o0 meio

ambiente. O material é designado como rejeito quando todas as
possibilidades de reaproveitamento, tratamento e recuperagcdo por
processos tecnoldgicos disponiveis e economicamente vidveis forem
esgotadas. Dentro deste contexto, a disposicdo final em aterros é a
Unica possibilidade.

2.6.1 Breve relato sobre alguns dos principais residuos toxicos no
cenario ambiental

Um dos principais problemas enfrentados com relacdo aos
residuos industriais sdo 0s residuos contendo metais pesados ou
materiais radioativos e residuos bioldgicos infectantes.

Muitos residuos gerados ndo tém possibilidade de tratamento e
ndo podem ser destruidos devido a elevada contaminacdo e alta
reatividade, e a exposicdo a determinados residuos pode ser
potencialmente grave. Portanto, é importante que cada residuo gerado
tenha suas caracteristicas avaliadas antes da destinacéo.

A radioatividade e o perigo de contaminacdo sdo proporcionais
as concentragbes de radionuclideos; quanto mais elevada a
concentragdo, maior o risco. E importante salientar, ainda, que, por
menor que seja a concentracdo, pode ser contaminante se entrar em
contato com o meio ambiente. Por esta razdo, a imobiliza¢do eficiente
de residuos radioativos é uma forma de evitar prejuizos para o
ecossistema (OJAVAN; LEE, 2005).

Apesar da grande preocupagdo com questdes que envolvem a
contencdo de materiais contaminados com infectantes e com os residuos
de materiais radioativos, e ainda considerando os relatos sobre as
possibilidades de utilizacdo da matriz geopolimérica para auxiliar nos
processos de imobilizagdo de residuos radioativos, neste trabalho foram
realizados experimentos envolvendo a imobiliza¢do de metais pesados.

Sendo assim, a seguir serdo descritas algumas informacdes
sobre 0s metais pesados para melhorar o conhecimento dos processos
industriais que geram residuos de metais pesados e suas propriedades.

Alguns autores consideram que todos 0s metais sdo metais
pesados. Outros elegem como metais pesados apenas 0s metais de
transicdo. Algumas caracteristicas quimicas, contudo, podem ser
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utilizadas para defini-los, tais como: massa especifica acima de 5 g/cm?,
numero atdbmico maior que 20 e massa atdmica elevada.

Os principais metais considerados tdéxicos para 0S seres
humanos séo: mercurio (Mg), Cadmio (Cd), chumbo (Pb), arsénio (AS),
manganés (Mn), titanio (Ti), cromio (Cr), niquel (Ni), selénio (Se),
teldrio (Te), antiménio (Sb), berilio (Be), cobalto (Co), molibdénio
(Mo), estanho (Sn), tungsténio (W) e vanadio (V). Os dez primeiros
estdo presentes em grande parte dos processos industriais que envolvem
metais pesados. Sendo assim, sdo os elementos mais estudados para
prevenir intoxicacdo (DUFFUS, 2002).

Os metais pesados estdo presentes em diversos processos
industriais, tais como: metalUrgicas, placas de circuitos impressos,
baterias, galvanizacdo, revestimentos, producdo de celulose e tecidos,
fabricacdo de tintas e solventes, producdo de plasticos, entre muitos
outros. Segundo Cheng et al. (2012), as principais fontes de residuos de
metais na agua sdo: as atividades de galvanoplastia, os residuos de
baterias, as placas de circuito impresso e 0s metais utilizados para
revestimento de superficie.

2.6.2 Danos causados ao meio ambiente e a satde por alguns residuos
toxicos

Os residuos industriais contendo metais pesados, se ndo
receberem tratamento adequado e eficiente, podem atingir
negativamente a atmosfera, o0 solo e 0s mananciais de agua, causando
contaminages graves e de dificil recuperacéo.

Em muitas partes do mundo existem areas degradadas devido a
contaminacdo do solo com metais pesados (ROY et al., 1999). A agua é
essencial a vida e, nos Gltimos anos, tem se tornado ainda mais valiosa
pela escassez, com muitas regibes sofrendo com a diminuigdo das
reservas, muitas vezes provocada pela falta de cuidados com a
preservacdo do meio ambiente (YAN; SAGOE-CRENTSIL, 2007).

Alguns metais sdo necessarios ao organismo, porém em
pequenas proporcdes; elevacdes minimas acima das necessarias podem
ser letais. O chumbo, por exemplo, ndo tem qualquer funcdo benéfica e,
se entrar em contato com o ser humano, pode trazer sérios problemas de
salde (PALOMO; PALACIOS, 2003). Os metais pesados, por serem
teratogénicos, podem se acumular no organismo desencadeando doencas
graves, como cancer, disfuncdo no sistema nervoso, problemas fetais,
entre outros. O poder de toxicidade é extremamente alto quando
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presentes no organismo e, em alguns casos, podem inibir muitas reacdes
bioquimicas (RUSSEL, 1994).

Nesse sentido, o conhecimento adequado sobre metais pesados
pode auxiliar na forma de tratamento e imobilizagcdo, uma vez que, no
organismo dos animais podem atrair enzimas e proteinas para si,
impedindo seu funcionamento ou, ainda, se ligarem a membranas
celulares, dificultando o transporte de nutrientes importantes para o
funcionamento dos organismos vivos.

2.7 TRATAMENTO DE RESIDUOS TOXICOS

As formas de tratamento de residuos téxicos e radioativos tém
se tornado cada vez mais preocupantes, principalmente devido as
grandes quantidades geradas em processos industriais e o descarte final
p6s-consumo.

Para serem tratados, 0s metais precisam ser selecionados de
acordo com as caracteristicas de um. A solu¢do mais vidvel para
resolver os problemas referentes ao acimulo de residuos, sem ddvida, é
a reciclagem do maior volume possivel, para reutiliza-los como matéria-
prima para novos produtos (KEN; RAMLI; BAN, 2015). No entanto,
muitas das técnicas utilizadas para contencdo de materiais perigosos
podem néo ser eficientes; alguns residuos tém vida longa e necessitam
de medidas de seguranca avangadas para evitar acidentes ambientais.

As aguas residuais contendo metais pesados podem ser tratadas,
utilizando-se alguns processos como, por exemplo, coagulacdo quimica,
troca ibnica, extragdo por solvente e adsorcao.

Uma técnica muito utilizada, quando ndo é possivel a
reciclagem, é a imobilizacdo, jd usada com uma grande variedade de
residuos de metais pesados. Por esse motivo, estudos visando cada vez
mais uma imobilizacdo eficaz de residuos téxicos tém sido
desenvolvidos por diversos pesquisadores (MALOLEPSY; DEJA, 1993;
DEJA, 2002; PALOMO; PALACIOS, 2003; OJAVAN; LEE, 2005;
SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2006a; YUNSHENG et al., 2007).

Dependendo dos residuos que se pretende dar destino adequado,
0S processos sdo caros, dispendiosos e, muitas vezes, ineficientes,
principalmente em longo prazo. Enquanto isso, muitas &reas em todo o
mundo, no decorrer das Gltimas décadas, vém sofrendo degradacédo
devido a contaminacdo e os tratamentos adequados tornam-se cada vez
mais dificeis.
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Os aterros, que ainda sdo utilizados para deposi¢édo de residuos
toxicos, devem estar equipados com protecdo especial, para que nao
ocorram vazamentos que acarretariam graves danos ao ecossistema. No
entanto, aterros bem estruturados para receber residuos perigosos, assim
como 0s processos de tratamento desses residuos, sdo extremamente
caros e, em muitos casos, as condi¢cGes sociais e econdmicas sdo
limitadas. Mantém-se, assim, as mas condicGes de descarte, que podem
ameacar as limitadas reservas de gua naturais, entre outros recursos do
ecossistema (VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZENI,
1997).

A caréncia por novas tecnologias mais econdmicas nessas areas
e melhorias na gestdo de residuos tém feito parte das pesquisas em nivel
mundial.

Uma técnica que estd sendo utilizada ¢é a
solidificagdo/imobilizagdo (S/I) do residuo em matrizes de cimento,
processo pelo qual o residuo fica contido na matriz. Segundo Davidovits
(2002a), para selar os materiais perigosos, 0 objetivo é criar uma matriz
solida que ligue os elementos de risco e forme um mondlito
impermeavel e durdvel, que resista a estresses ambientais. As técnicas
gue envolvem a imobilizacdo dos residuos, por meio da S/I, estdo
fundamentadas com alguns ligantes hidraulicos, principalmente com os
cimentos do tipo Portland.

Esse processo é utilizado como um tratamento para pré-
disposicdo em aterros, desempenhando um importante papel. A S/l de
residuos envolve processos quimicos que podem reagir com os residuos
perigosos para formar um material estavel (DEJA, 2002). Existe uma
grande variedade de residuos tdéxicos como também uma variedade de
composicoes diferentes (ZHANG et al., 2008), incluindo concentragéo,
massa e espécies quimicas envolvidas. Essas e outras caracteristicas
ainda necessitam de estudos para catalogar informacGes que séo
utilizadas para que a imobilizacdo seja eficiente, j& que, dependendo das
reacdes que ocorrem entre 0s residuos e a matriz do ligante, a
microestrutura pode sofrer alteraces que comprometam o produto final
(MILESTONE, 2006).

O processo de S/I de residuos tdxicos muitas vezes gera
confusdo, pois o residuo tanto pode ser imobilizado como encapsulado.
Os metais presentes no residuo geralmente, mas nem sempre, interagem
com a matriz do ligante, e nesse caso é considerado um processo
guimico de imobilizacdo; existem muitas excecdes devido as formas
guimicas, dependendo de como o metal estd disponivel no residuo. A
adsorcao na superficie da matriz do ligante é considerada uma barreira
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fisica. O encapsulamento também é considerado como barreira fisica
entre o residuo e o ambiente, ndo devendo ocorrer rea¢fes quimicas.
Neste Ultimo caso, o residuo fica retido na matriz do ligante devido a
baixa permeabilidade da pasta, impedindo a lixivia para 0 meio externo.
No entanto, quando se trata de espécies quimicas, tanto no ligante, como
no material que se pretende isolar, fica dificil descrever exatamente o
gue esta ocorrendo dentro da estrutura do material durante o processo.
Assim, o termo solidificacdo/imobilizacdo é notadamente o que mais se
utiliza (LI; DING; ZHANG, 2004; MILESTONE, 2006).

Materiais geopoliméricos tém sido bastante apontados como um
material com potencial tecnoldgico a ser utilizado na S/l para uma
grande escala de residuos contendo metais pesados ou radioativos
(ARIOZ; ARIOZ; KOCKARA, 2012), embora ainda nédo se saiba, com
precisdo, como 0s metais pesados interagem na matriz do ligante
geopolimérico (VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZENI,
1997; ZHANG, et al., 2008).

2.7.1 Fatores que envolvem a solidificacdo/imobilizagdo (S/I) de
residuos toxicos em matrizes de cimento

Segundo van Jaarsveld, Van Deventer e Lorenzeni (1997), a
investigacdo sobre os materiais alcali ativados deveria observar dois
objetivos principais: a eficiéncia nos mecanismos de imobilizacdo e as
propriedades fisicas do material para que o produto, além de imobilizar
0s metais toxicos, possa ser aplicado em construcdes.

Sendo assim, para que ocorra uma S/l eficiente em um sistema
cimenticio, alguns requisitos sdo de suma importancia: o cimento deve
ter capacidade de incorporar e solidificar o contaminante em sua
estrutura; deve haver distribuicdo homogénea para ndo enfraquecer
determinada parte do material e, para isso, a fluidez deve ser observada
durante a confeccdo da massa; apds a cura, a estrutura deve ser
impermeavel; a cura deve ser eficiente para que nao haja agua livre que
permita a corrosdo; o tempo de configuragdo do processo deve ser
viabilizado; o material resultante ndo deve ser corrosivo em situacfes de
alteracBes ambientais; o pH interno deve ser observado para evitar
reacdes indesejaveis, entre outros.

O material ndo precisa ser notoriamente diferente dos cimentos
utilizados em concretos e massas nas constru¢ées (MILESTONE, 2006).

Os mecanismos de imobilizagdo em geopolimeros devem ser
pensados como um todo, pois ndo se tem certeza da interagdo dos ions
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dos metais na estrutura. Eles podem estar fisicamente aderidos a
estrutura ou formando ligagcGes quimicas na molécula do polimero
inorganico. Existe a possibilidade de a presenga dos metais auxiliarem
no desempenho estrutural, fornecendo equilibrio as cargas; porém, essa
informacdo ¢ ainda incerta. Sabe-se apenas que estdo ligados a estrutura
(VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZENI, 1997).

A S/l tem sido utilizada por ser um método pratico para dar
destino aos residuos contendo metais pesados. Existem algumas técnicas
disponiveis de S/l catalogadas na literatura, porém a tecnologia
geopolimérica tem despertado mais interesse devido ao custo, a
eficiéncia e a versatilidade. A técnica S/ em geopolimeros ja foi
aplicada em residuos de baixo, médio e alto nivel de toxicidade
(PHAIR; DEVENTER; SNITH, 2004).

Ao utilizar determinado cimento para imobilizacdo, é necessario
um acompanhamento progressivo, analisando onde podem ocorrer
problemas durante o desenvolvimento da reacdo, tanto por lentiddo
como por aceleragdo; se houver falhas, a integridade da estrutura e a
durabilidade do material pode ser comprometida. O cimento que tem
sido utilizado com mais frequéncia para imobilizacdo de residuos
toxicos é o cimento do tipo Portland. No entanto, por se tratar de um
cimento que, ao ser hidratado, libera grande quantidade de calor,
algumas trincas podem ocorrer durante a cura. Sendo assim, o controle
das matérias-primas esta sendo utilizado para avaliar possiveis danos na
estrutura da matriz imobilizadora (MILESTONE, 2006).

2.7.2 A utilizacdo de geopolimeros para tratamento de residuos toxicos

Os materiais ativados alcalinamente estdo sendo estudados para
serem utilizados para imobilizacdo de metais pesados e na contencéo de
materiais radioativos e/ou lixo nuclear. A tecnologia dos materiais
geopoliméricos vem sendo estudada ha algumas décadas, com grande
avango nas pesquisas nos ultimos anos. Os geopolimeros estdo
emergindo como uma possivel solucdo para estabilizar materiais
toxicos, bem como para serem utilizados como materiais de construcéo,
por desenvolverem uma grande resisténcia inicial em poucas horas
(PHAIR; DEVENTER; SNITH, 2004; VAN DEVENTER,;
LORENZENI, 1997; VAN DEVENTER et al., 2007).

Segundo Davidovits (1994), os materiais alcalinamente ativados
imobilizam elementos perigosos inorgénicos e organicos, prendendo-0s
na matriz tridimensional geopolimérica, podendo ser imobilizados in
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situ, 0 que torna o processo rapido e economicamente viavel. Na Figura
8, adaptada de uma pesquisa sobre imobilizacdo de metais pesados em
cimentos geopoliméricos do tipo K-PSS, descrita nos estudos de
Davidovits (1994), pode ser observado, por meio dos gréficos, que a
imobilizacdo foi eficiente; a maioria dos metais foi imobilizado, mais de
90%. Os dados estéo de acordo com os estudos de Fernandez-Jiménez et
al., (2004), que também relatam a eficiéncia da imobilizagdo de metais
em matriz de geopolimeros.

Figura 8 - Porcentagens de metais pesados imobilizados em matriz
geopolimérica.
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Fonte: adaptado de Davidovits (1994).

Um dos fatores que incentivam a producao de geopolimeros é o
fato destes materiais aceitarem como matéria-prima residuos industriais
de diversas fontes. Nesse caso, além de remover os residuos do local de
origem, permitem dar um destino adequado e seguro, agregando valores
a subprodutos industriais que seriam descartados (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2004).

Os materiais geopoliméricos sdo produzidos a partir de
formulacdes pré-determinadas e cada formulacdo vai depender da
aplicacdo que se pretende dar a matriz geopolimérica, pois séo
considerados materiais adaptaveis. Fatores como baixa permeabilidade,
resisténcia mecanica a ambientes acidos, durabilidade ao longo do
tempo, boa compactagio e endurecimento rapido (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2004) tornam os materiais geopoliméricos ligantes
ideais para serem utilizados para imobilizacdo de residuos industriais
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toxicos que ndo podem ser reciclados e/ou aproveitados em outros
processos (VAN DEVENTER et al., 2007).

A matriz geopolimérica, apds a cura, resulta de um solido
impermeavel e, se forem adicionados residuos téxicos no momento da
formulacgdo, eles devem ficar imobilizados em sua estrutura, com suas
propriedades quimicas e fisicas preservadas (VAN JAARSVELD; VAN
DEVENTER; LORENZENI, 1997). O fato de ocorrer a formagdo de
uma massa densa, solidificada e com resisténcia elevada torna o material
geopolimérico atrativo para imobilizacdo de metais pesados ou
radioativos.

Vale destacar que, apesar de existirem muitas pesquisas
envolvendo o uso dos geopolimeros em processos de solidificacdo,
imobilizacdo e estabilizacdo de residuos industriais, 0s mecanismos
pelos quais 0s metais sdo aprisionados na matriz requer ainda mais
estudos (ZHANG et al., 2004).

Alguns fatores como a microestrutura do produto final ap6s a
imobilizacdo tém grande influéncia para que o processo final seja
eficiente. Por isso, deve-se dar especial atencdo a porosidade e a
distribuicdo do tamanho dos poros. Segundo Lee et al. (2014), a
quantidade de poros, a conectividade entre eles e a distribuicdo do
tamanho das particulas prejudicam algumas propriedades do material,
favorecendo a permeabilidade e diminuindo a resisténcia da pasta, ja
gue matrizes muito porosas podem diminuir a durabilidade a longo
prazo.

Para garantir a imobilizagdo eficiente dos materiais tdxicos em
geopoliméricos, é importante a caracterizacdo para quantificacdo da
estrutura dos poros. A interacdo entre os cétions é outro fator que requer
mais informag@es cientificas para esclarecer como 0s metais realmente
interagem na matriz. Acredita-se que a imobilizacdo dos cations de
metais na matriz geopolimérica, devido a baixa permeabilidade,
resisténcia ao ataque acido e durabilidade superior em varios ambientes,
seja uma técnica promissora na solucdo de problemas ambientais com
residuos de metais pesados (SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2006a;
MILESTONE, 2006; VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER, 1999;
PALOMO; PALACIQS, 2003).

A diversidade de metais e as formas como irdo reagir na
estrutura da matriz dos geopolimeros é imprevisivel e dependente de
estudos. Deve-se, por isso, no momento da imobilizagdo, observar as
caracteristicas do residuo que se pretende imobilizar, pois substancias
gue ndo fazem parte do processo, especialmente tratando-se de misturas
quimicas e da interagdo de multiplos componentes em um Unico sistema,
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podem interagir de diversas formas nas propriedades dos materiais
(ZHANG et al., 2008). Desse modo, ndo se pode afirmar que todos os
metais podem ser imobilizados pela rede tridimencional dos materiais
geopoliméricos, especialmente os metais com maior poder de
solubilizacdo em ambiente com pH alto. Porém, o conhecimento ja
fundamentado sobre os componentes agregados na matriz geopolimérica
fornece informagdes que justificam a utilizacdo desses materiais para
contencéo de residuos perigosos (SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2006;
PALOMO; PALACIOS, 2003).

Para que os ligantes geopolimeros possam ser implantados
definitivamente como tecnologia cimenticia eficaz no tratamento de
residuos ambientais, eles necessitam ndao somente ser eficientes ao que
se destinam; devem também ser economicamente vidveis, 0 que
significa aquisicdo de matéria-prima a preco reduzido, tal como
aproveitamento de residuos ricos em aluminossilicatos, provindos de
processos industriais, e também possuirem baixa emissdo de gases
toxicos para 0 meio ambiente. A maioria desses quesitos ja foi
investigada, porém ainda falta clareza em diversos processos (VAN
DEVENTER et al., 2007).

No préximo capitulo serd apresentado os materiais utilizados
para realizacdo desta pesquisa e a metodologia utilizada para aquisi¢do
das amostras geopoliméricas.



3. MATERIAIS E METODOS

Nos t6picos a seguir serdo descritos 0s materiais e métodos que
foram utilizados para a sintese dos geopolimeros, as técnicas de
caracterizacdo da matéria-prima e das amostras geopoliméricas, sem e
com adigdo de metais pesados.

Para facilitar a descricdo dos resultados, os geopolimeros
contendo metais pesados e sem a adicdo de metais pesados foram
abreviados em: geopolimeros contendo metais pesados (GCMP) e
geopolimeros sem metais pesados (GSMP). A solucéo residual contendo
metais pesados ou o residuo contendo metais pesados foi abreviada pela
sigla (RCMP).

3.1 MATERIAIS, VIDRARIAS E EQUIPAMENTOS

Os subcapitulos a seguir tratardo da descricdo das matérias-
primas e dos equipamentos e vidrarias utilizadas no processo de
producdo das amostras GSMP e GCMP.

3.1.1 Matérias-primas fonte de aluminossilicatos

As matérias-primas para a sintese dos geopolimeros foram
selecionadas priorizando os residuos industriais disponiveis na regido
sul do Brasil. Uma das fontes de aluminossilicatos utilizada foi a cinza
pesada, cedida e extraida ap6s a queima do carvao mineral no Complexo
Jorge Lacerda, localizado no municipio de Capivari de Baixo, no estado
de Santa Catarina.

Para aumentar as proporcGes de material reativo presente na
cinza pesada foi utilizado metacaulim obtido a partir do tratamento
térmico do caulim fornecido pela empresa Colorminas — Colorificio e
Mineragdo, com sede em Icara/SC. A ficha técnica, contendo o0s
resultados das analises quimicas e fisicas do caulim foi disponibilizada
pelo Laboratorio de Pesquisa e Inovacdo da empresa.

3.1.2 Ativadores: hidroxido de sodio, hidroxido de potassio e silicato de
sodio.

Como ativadores das reacdes de sintese dos geopolimeros foram
utilizadas as bases hidroxido de s6dio micropérolas (NaOH), com 99%
P.A. e aproximadamente, 1% de carbonato de sédio (Na,CO3), da marca
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Vetec), hidréxido de potassio em lentilhas (KOH, com 85% de pureza,
2% de carbonato de potéssio (K,COs), 0,3% de sodio e alguns
elementos tragos, da marca Synth) e silicato de sédio (Na,SiO3) C-325
(neutro), da marca Manchester.

Especificacdes do silicato de sddio, fornecidas pelo fabricante:

. densidade: 1,368 — 1,380 g/l
oOxido de sodio (%): 8,4 — 8,7
oxido de silicio (%): 26,45 — 28,70
relacdo SiO;, /Na,0O: 3,15- 3,3
solidos (%): 34,85 — 37,40

3.1.3 Residuo tdxico rico em metais pesados para imobilizacdo

Para os testes de solidificacdo/imobilizacdo (S/I) dos metais
pesados nas matrizes geopoliméricas foi utilizada uma solucdo de
residuo contendo metais pesados (RCMP). O residuo RCMP foi
adquirido de uma empresa que produz placas de circuito impresso
(PClIs) no estado de Santa Catarina. A empresa oferece produtos para
diversas industriais de eletrbnicos, entre os quais: placas convencionais,
metalizadas e impressfes serigraficas. Na Figura 9 pode ser observadas
uma imagem das caracteristicas do residuo.

Figura 9 - Solucgdo residual contendo metais pesados (RCMP) provinda
da industria de manufatura de placas de circuito impresso.

ety

Fonte: a autora.
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3.1.4 Equipamentos e Vidrarias

A seguir sdo apresentados os principais equipamentos utilizados
para producdo das amostras geopoliméricas:
destilador da marca Marte;
forno da marca Jung — 2010;
moinho de bolas e moinho periquito, ambos da marca Servitch;
estufa da marca Servitch;
balanca Belmark 2200;
deionizador;
capela da marca Permution;
agitador banho-maria;
termOmetros; peneiras granulométricas; backeres; erlenmeyers;
formas de vidro; cadinhos; pipetas de varios tamanhos; papel
aluminio; papel filme; espatulas e cilindros plasticos.

3.2 METODOS

A metodologia adotada para a produgdo dos materiais
geopoliméricos de forma geral segue sempre 0s mesmos pré-requisitos.
Em todas as formulagBes descritas na literatura, 0s materiais
geopoliméricos sdo produzidos a partir de aluminossilicatos amorfos,
gue podem ser provenientes do reaproveitamento de residuos industriais
ou de matérias-primas naturais, ativados com reagentes alcalinos. As
formulagBes podem ser ajustadas de acordo com 0s materiais
selecionados efou disponiveis para a produgdo do cimento
geopolimérico.

Os préximos topicos sdo referentes as metodologias utilizadas
para 0 processamento das matérias-primas e para a formulacdo das
amostras de geopolimeros.

3.2.1 Processamento da cinza pesada e do metacaulim

A seguir serdo descritos a fonte de aquisi¢do e os procedimentos
para preparacdo da matéria-prima sélida fonte de aluminossilicato.

3.2.1.1 Cinzas pesadas

As cinzas pesadas foram coletadas nas lagoas de decantacdo da
termoelétrica Jorge Lacerda em Capivari de Baixo - SC, conforme
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mostrado na Figura 10, que apresenta a regido de coleta da cinza. A
Figura 10(a) mostra as chaminés dos sistemas de geracdo da
termoelétrica, onde o carvdo mineral é calcinado para geracdo de
energia elétrica. As Figuras 10(b) e 10(c) mostram as tubulagdes por
onde as cinzas pesadas sdo transportadas para as bacias de deposicao.
As Figuras 10(d), 10(e) e 10(f) mostram detalhes dos depésitos e as
propor¢8es das cinzas pesadas provindas da queima do carvdo mineral.

Figura 10 - RegiGes da coleta da cinza pesada: a) imagem das chaminés
da termoelétrica; b) tubulagfes para transporte das cinzas para lagoas; c)
d) e e) depdsitos e reservatdrios da termoelétrica.

Fonte: a autora.

Em laboratério, para a retirada da umidade, a cinza pesada
coletada foi submetida a secagem em estufa da marca Servitech, a 100
°C, por 24 h. Apos a secagem, a cinza foi pesada e determinada a perca
de 4gua. Em seguida foi resfriada e moida em moinho de bolas
horizontal, da marca Servitech, modelo CT-248, por 12 h, para a
reducdo do tamanho do tamanho de particulas, as bolas utilizadas foram
com tamanhos variados. A cinza pesada moida é submetida a
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peneiramento, em peneira com tela de 45 mesh (354 um). As particulas
ndo passantes retornaram para o processo de moagem até atingirem os
tamanhos 90% inferior a 45 mesh, adequados para a sintese de
geopolimeros, segundo a literatura. Alguns detalhes dos processos
descritos podem ser visualizados na Figura 11. A cinza pesada, apds a
preparacdo, foi caracterizada através das técnicas de fluorescéncia de
raios X (FRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX) microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracéo
a lazer para analisar o tamanho de particulas e avaliar as propriedades
fisico e quimicas do material.

Figura 11 - a) residuo da cinza pesada seca; b) moinho de bolas
empregado na moagem da cinza; e c¢) processo de peneiramento do
residuo moido.

a)

Fonte: a autora.

3.2.1.2 Tratamento térmico do caulim

O caulim in natura foi submetido ao tratamento térmico a 750
°C, por duas horas, para a desidroxilagdo e conversio para metacaulim,
conforme comentado na secdo 2.3.2. Apds esse processo, 0 metacaulim
foi resfriado e submetido a caracterizagdo pelas técnicas de FRX, FTIR,
DRX, MEV, EDS e difracdo a lazer para analisar o tamanho de
particulas, e, em conjunto com a cinza pesada, foi aplicado como
matéria-prima na sintese dos geopolimeros.
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3.2.2 Preparacéo dos ativadores alcalinos

Paro o preparo dos reagentes ativadores (NaOH e KOH) foram
utilizadas solugbes com &gua destilada e deionizada; sendo que, o
processo deve ser realizado com 24 h de antecedéncia para resfriamento
a temperatura de 25 °C. As concentracdes selecionadas para 0s
reagentes foram de 8 e 12 mols/L, respectivamente. O Na,SiO; foi
adquirido nas raz@es entre SiO,/Na,O satisfatdrias para a mistura com
0s hidroxidos, conforme descrito na Secéo 4.1.2.

3.2.3 Caracterizacdo do residuo téxico

O residuo provindo da inddstria de processamento de PCls,
segundo informagdes do fornecedor, possui elementos como chumbo,
crémio, cobre, estanho, entre outros. O residuo contém metais pesados
(RCMP) foi submetido a analise para determinacdo qualitativa e
guantitativa, antes da insercdo na matriz geopolimérica. A técnica
utilizada para analise foi a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP- MS), com introducdo da amostra por
nebulizador pneumatico. O equipamento utilizado foi um espectrémetro
de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
marca Perkin Elmer, modelo Nexlon 300D, Shelton, USA. Essa técnica
também foi utilizado para determinacdo de metais pesados no extrato
solubilizado e lixiviado das cinzas pesadas e das amostras
geopoliméricas.

A Figura 12 apresenta um fluxograma resumido da ordem como
as matérias-primas foram inseridas no processo para obtencdo dos
geopolimeros com e sem a adicdo de metais pesados. A agua utilizada
no processo manteve as proporgdes presentes nos ativadores, com ou
sem a adicdo do residuo téxico.
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Figura 12 - Fluxograma resumido do processo de obtengdo de
geopolimeros sem e com a adi¢do de metais pesados.
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Fonte: a autora.

3.2.4 Métodos, técnicas de caracterizacdo e instrumentacao

As cinzas pesadas e o metacaulim empregados neste estudo
foram submetidos a caracterizacdo pelas técnicas apresentadas a seguir.
Essas caracterizagdes auxiliaram na definicdo das formulagBes que
foram realizadas para a sintese dos geopolimeros.

3.2.4.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) é uma
ferramenta de andlise que identifica praticamente todos os elementos da
tabela periddica, incluindo sélidos e liquidos. A técnica de FRX foi
utilizada para identificar e quantificar os elementos quimicos presentes
na cinza pesada e no metacaulim.



Os ensaios de FRX foram realizados em um Espectrdmetro da
Marca Philips, modelo — PW 2400, por dispersdo de comprimento de
onda (WDXRF), no Laboratdrio de Andlises do SENAI de Criciima -
SC.

3.2.4.2 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi empregada nesta pesquisa com o objetivo
de avaliar a estrutura cristalina das cinza pesada, do metacaulim e das
amostras de geopolimeros sintetizadas. As analises de DRX permitem
através dos picos nos difratogramas avaliar a presenca de materiais
cristalinos e, através do tamanho do halo, que se forma em regies onde
0 material esta na forma amorfa, ¢ possivel estimar se o material €
favorével para utilizacdo na formulag&o de geopolimeros.

A técnica de DRX também foi utilizada nas amostras de
geopolimeros para identificar alteracdes na estrutura do material em
decorréncia da formag&o dos cimentos geopoliméricos.

As analises de DRX dos geopolimeros, da cinza pesada e do
metacaulim foram realizadas em um difratbmetro da marca Philips,
modelo X’pert, com radiacdo cobre Ka (A= 1,5418 A), poténcia de 40
kV e 30 mA, presente no Laboratrio de Microscopia Eletrénica do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Santa Catarina.

3.2.4.3 Andlise do material cristalino através do difratograma de DRX

Os valores do material amorfo presente nas cinzas pesadas e no
metacaulim foram conferidos por meio de calculos das integrais
realizado nos difratogramas de DRX. Os célculos foram realizados com
0 auxilio de software Origin. Para obter os resultados é calculado e valor
da area total e em seguida, com a ajuda do software, é possivel separar a
area dos picos da regido correspondente a parte amorfa do material. Os
novos pontos, somente com a regido dos picos, sdo calculados
novamente e obtém-se um novo valor de area. O percentual de
cristalinidade é calculado dividindo o valor que corresponde a area
calculada dos picos pelo valor calculado da area total.

Caélculos semelhantes foram utilizados por Frost et al. (2009),
conforme demonstrado na Equagéo (3):

Cristalinidade (%) = area dos picos cristalinos/area total cristalina 3)
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Para esta pesquisa, na qual € importante conhecer o percentual
amorfo para formulacdo geopolimérica, subtraiu-se o valor da
cristalinidade (Equagéo 3) de 100, conforme Equacéo (4):

Fase amorfa = (100 - cristalinidade) (@)

Nunes (2013) e Salmoria et al. (2008) realizaram equacGes
semelhantes para obter o indice de cristalidade através dos
difratogramas de DRX, realizando os calculos em funcdo da area dos
picos cristalinos e da area correspondente ao halo na regido amorfa.

Segundo Kniess (2005), os dados adquiridos por meio dos
calculos integrados das intensidades das areas podem incluir erros por
ndo considerarem alguns fatores referentes ao desarranjo da fase
cristalina. Mesmo assim, os valores calculados servirdo de parametros
gerais para verificar as proporgdes quantitativas de material amorfo
presente na cinza pesada e poderdo servir de base para verificar quais
amostras de geopolimeros terdo maiores mudancgas estruturais, ou seja,
quais amostras terdo maior grau de polimerizagdo, e relacionar com a
matéria-prima antes da ativacao.

O valor aproximado da fase amorfa da cinza pesada permitira
elaborar o método de sintese com dados qualitativos e ndo apenas pela
visdo da extensdo do halo da regido amorfo contido no difratograma da
amostra de cinza pesada analisada.

3.2.4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A cinza pesada, 0 metacaulim e as amostras de geopolimeros
foram submetidas a analise de FTIR com o objetivo de identificar os
grupos funcionais presentes em cada material e 0s aspectos de interagdo
entre os componentes. Determinadas regiGes podem sofrer diferentes
vibracBes conforme os estiramentos, simétricos ou assimétricos e
conforme os elementos envolvidos nas ligagdes. Os resultados foram
comparados com dados descritos na literatura.

Para as andlises de FTIR da cinza pesada foi utilizado um
Espectrofotdmetro de Infravermelho, da marca Shimadzu — modelo IR
Prestige 21, do Laboratdrio de Caracterizacdo da Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC) — Criciuma, SC. As amostras foram
preparadas em KBr (marca VETEC). O metacaulim, a mistura CP/M e



86

as amostras dos geopolimeros foram analisadas em um
Espectofétometro de Infravermelho modelo AGILENT
TECHNOLOGIES — Cary 600 Series FTIR Spectrometer da Central de
Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.2.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras de cinza pesada, do metacaulim, da mistura CP/M
e dos geopolimeros foram submetidas a caracterizacdo por MEV e por
EDS com o objetivo de se obter a caracterizacdo morfoldgica e quimica
dos materiais.

As analises foram realizadas em um sistema MEV-EDS da
marca Phillips XL30 — UFSC/LCM e da marca JEOL JSM-6390LV
Scanning Electron Microscope do Laboratdrio Central de Microscopia
Eletrénica (LCME) — UFSC.

3.2.4.6 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP- MS)

A técnica de ICP-MS foi selecionada por ser largamente
utilizada para analisar qualitativa e quantitativamente elementos
metalicos e por ser uma técnica que possibilita analisar mais de 70
elementos da tabela periddica em alguns minutos.

As proporcles de metais pesados presentes no residuo, no
extrato lixiviado e solubilizado das amostras geopoliméricas foram
caracterizadas pela técnica de Espectrometria de Massa com Fonte de
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP- MS), com introducdo da amostra
por nebulizador pneumatico.

Por ser uma técnica de alta sensibilidade, a maioria dos
elementos é detectada em partes por bilhdo ou em partes por tilhdes com
equipamentos de alta resolugéo.

As andlises de ICP-MS permitiram avaliar o potencial de S/l de
metais pesados resultantes no extrato lixiviado ou solubilizado das
amostras apo6s a realizagdo dos ensaios.

O ICP-MS utilizado para as anélises no extrato lixiviado e
solubilizado foi da marca Perkin Elmer, modelo Nexlon 300D, Shelton,
USA.
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3.2.4.7 Andlise da distribuicdo do tamanho de particulas

A distribuicdo e o tamanho médio das particulas da matéria-
prima interferem na formacdo dos geopolimeros. Particulas menores
favorecem a dissolucdo e, consequentemente, a formacdo da matriz
geopolimérica. Porém, existe um limite do tamanho das particulas que
deve ser observado: particulas extremamente reduzidas podem dificultar
a mistura do material.

As analises da distribuicdo e do tamanho médio das particulas
dos material sélidos, apds as moagens, foram realizadas com a técnica
de Difracdo a Laser / PR-CC-062 no Laboratério de Analises do SENAI
em Criciima — SC. Para o caulim as mesmas analises foram realizadas
no Laboratdrio de Pesquisa e Inovagdo da Empresa Colorminas.

3.2.4.8 Testes de lixivia e solubilidade

As analises de lixiviacdo e solubilizacdo primeiramente foram
realizadas para determinacdo da periculosidade da cinza pesada. Apds a
cura algumas amostras GCMP também foram submetidas a testes de
lixivia e solubilidade.

O processo de S/I dos residuos contendo metais pesados requer
a formagdo de uma estrutura que ndo permita a lixivia ou a dissolucdo
dos residuos téxicos para o meio ambiente. Por isso, os testes de
lixiviacdo e de solubilizagdo sdo uns dos poucos e mais utilizados para
avaliar a eficiéncia da S/l em matrizes de cimentos geopoliméricos ou
de cimentos convencionais.

A interpretacdo dos resultados dos testes de lixivia deve levar
em conta as propriedades fisicas que podem melhorar a estrutura dos
materiais de origem e 0s mecanismos utilizados para imobiliza¢do
(VAN JAARSVELD et al., 1997). Também fornecem informacdes
guanto a resisténcia a lixiviagdo dos fons de metais pesados
incorporados na matriz geopolimerica. Os ions, presentes no residuo
provindo da indistria de recobrimento de placas de circuito impresso,
foram adicionados nas amostras durante a sintese dos geopolimeros.

3.2.4.9 Normas técnicas e métodos utilizados para avaliagdo da lixivia e
da solubilidade da cinza pesada e das amostras geopoliméricas

Os testes de lixivia da cinza pesada e dos geopolimeros
sintetizados foram realizados de acordo com a NBR 10005 (ABNT,
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2004). Para os ensaios de solubilidade os testes foram realizados de
acordo com a NBR 10006 (ABNT, 2004).

Para efeitos da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT, NBR 10004:2004, os residuos podem ser classificados de
acordo com o descrito na Tabela 4. A NBR 10004:2004 adotou essa
norma para classificar os residuos sélidos com riscos potenciais, tanto
para 0 meio ambiente como para a salde publica (ABNT, 2004).

Tabela 4 - Classifica¢do dos residuos.

Segundo Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT
NBR 10004:2004.

Residuos de
Classe |

Residuos de
Classe I1-A

Residuos de
Classe 11-B

Perigosos: sdo estes 0s residuos que requerem a
maior aten¢do. Os acidentes mais graves e de maior
impacto ambiental sdo causados por esta classe de
residuos. Estes residuos podem ser condicionados,
armazenados temporariamente, incinerados ou
dispostos em aterros sanitarios especialmente
desenhados para receber residuos perigosos.

N&o sdo inertes. Tal como os residuos de
Classe 11-B os residuos de Classe II-A podem ser
dispostos em aterros sanitarios ou reciclados,
entretanto, devem ser observados os componentes
destes residuos (matérias organicas, papeis, vidros e
metais), a fim de que seja avaliado o potencial de
reciclagem.

Inertes. Podem ser dispostos em aterros
sanitarios ou reciclados.

Codigo de
identificacdo

Residuo perigoso Constituintes  Caracteristica
perigosos de
periculosidade

F043

Provenientes de N&o aplicavel
placas de circuito (grande Téxico
impresso contendo namero de
metais preciosos constituintes
perigosos)

Fonte: Associacédo Brasileira de Normas Técnicas (2004).

Para a analise de lixivia, as amostras de cinza pesada e de
geopolimeros foram moidas até a transformacdo em um fino po, o qual
foi peneirado para definir o tamanho de particulas em peneira de 45
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mesh. Uma aliquota (de 25 g da amostra) foi transferida para um
Erlenmeyer de 500 ml e, em seguida, realizou-se a afericdo com solucao
extratora. A solucdo extratora é preparada com agua deionizada e acido
acético. O pH da solucdo foi mantido > 5, controlado por aferi¢des e,
guando necessario foi realizada a adi¢do de &cido acético para corrigir o
pH. O frasco foi cuidadosamente vedado para evitar a volatilizagdo. Os
Erlenmeyer com as amostras foram transferidos para agitador, em banho
maria com movimento reciproco Dubnoff — 304 TPA, da marca Nova
Etica, durante 24h. Apés a agitacdo, a solugdo foi transferida para um
Kitassato, forrado com papel de filtro, acoplado em funil de Bichner e
bomba a vicuo para proceder a filtragem da amostra. O filtrado obtido
foi denominado de extrato lixiviado.

Para os ensaios de solubilidade, utilizou-se uma amostra de
geopolimero com massa de 50 g fragmentada em algumas partes e um
Erlenmeyer de 500 ml. Em seguida foi adicionada dgua deionizada até o
menisco. Para determinar a solubilidade da cinza pesada foram
utilizadas 250 g de cinza pesada imersa em 1000 ml de agua deionizada.
As amostras foram agitadas por uma hora e deixadas em repouso
devidamente vedadas durante sete dias. Apds esse intervalo de tempo,
foi procedido a filtragem do liquido com métodos semelhantes aos
praticados para a filtragem da solucéo lixiviada.

A técnica de Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) foi utilizada para analisar o extrato
lixiviado e solubilizado das amostras GCMP com a adi¢do de 10, 15 e
30 ml da solugcdo de RCMP e da cinza pesada. A técnica permitiu
verificar as proporcGes de metais na cinza e a imobilizacdo nas amostras
GCMP. Nas amostras GCMP os resultados foram considerados
eficientes quando as proporg¢fes de metais na agua da lixivia e da
solubilidade estiverem de acordo com os valores estipulados pela
legislacéo.

3.2.4.10 Ensaio de resisténcia a compressao

No Brasil ndo foram encontradas normas técnicas e legislacdo
gue regulamentam os métodos de determinacdo da resisténcia a
compressdo dos cimentos geopoliméricos. Assim, foi utilizado neste
trabalho a NBR 7215/1996 publicada pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABTN), para argamassas de cimentos do tipo
Portland. Os corpos de prova foram moldados de acordo com as Normas
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Técnicas (ABTN) — NBR 9780/1987 em formatos cilindricos de 50 mm
de didmetro e 100 mm de altura (ABNT, 1996).

Para efeito de comparagdo, uma vez que 0S corpos de prova
foram elaborados apenas na forma de pasta de cimento, sem a adi¢do de
nenhum tipo de agregado (ndo podem ser comparados com concretos),
0s parametros utilizados foram os estabelecidos pela NRB 13279/1995
para argamassas de revestimento e assentamento, que preveé a resisténcia
a compressdo > 4,1 e 8,0 < 8,0 > (Mpa) aos 28 dias.

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados em
aparelho da marca - Emic DL20000 pelo Método Ensaio de Compresséo
Geral EMIC 200KN, com Velocidade de Carregamento de 1 mm/min no
Laboratdrio de Propriedades Mecanicas do Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3 FORMULACOES UTILIZADAS PARA A SINTESE DOS
GEOPOLIMEROS

Nas fases iniciais dos processos de sintese dos geopolimeros é
importante conhecer as caracteristicas da matéria-prima que sera
utilizada. Assim, é fundamental a caracterizacdo mais detalhada possivel
dos materiais que serdo utilizados no processo, especialmente quando se
tratar de residuos industriais.

A partir do conhecimento das proporcBes e da quantidade de
aluminossilicatos na microestrutura do material de origem, das
propor¢cBes de material amorfo ou cristalino e da presenca de outras
moléculas ou elementos presentes na matéria-prima, foi possivel
formular as melhores razGes molares para reagir e formar a matriz
geopolimérica. Para tanto, foram realizados estudos e obtidas
informacOes a respeito das caracteristicas dos materiais no intuito de
empregar a maior quantidade de residuos industriais possivel.

Em estudos realizados anteriormente por Boca Santa (2012), foi
observado que as proporgles de aluminossilicatos presentes nas cinzas
pesadas e 0s respectivos graus de cristalinidade sdo elevados. Algumas
amostras de geopolimeros foram sintetizadas com cinzas pesadas puras
ativadas com NaOH e Na,SiOs, concluindo-se, ap6s processamento e
caracterizacdo que, embora as cinzas pesadas sejam eficientes para
serem utilizadas em matrizes geopoliméricas, o tempo de cura, nas
condicdes de processamento estudada, foi superior aos padrbes descritos
na literatura para os materiais geopoliméricos (BOCA SANTA, 2012).
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Nas cinzas pesadas puras, o material amorfo é convertido em
material geopolimérico. No entanto, a parte cristalina, que ndo participa
da reacdo, apenas é hidratada e, por isso, a secagem pode ser demorada
até toda a agua ser evaporada. Assim sendo, julgou-se ser necessario
complementar as cinzas pesadas com porc6es de metacaulim.

No referido estudo de Boca Santa (2012), foi utilizado
metacaulim processado a partir de residuos de papel. Porém, como ja foi
comprovada a eficiéncia do metacaulim provindo do residuo de papel
para producdo de geopolimeros, para este estudo optou-se pela
utilizacdo de metacaulim industrial.

O metacaulim possui maiores propor¢des de aluminossilicatos
reativos em sua microestrutura quando comparado a cinza pesada,
justificando, apés essa avaliacdo, a opcdo pela mistura de metacaulim,
nas menores proporcoes possiveis, para priorizar a utilizacdo do residuo
designado por cinza pesada.

A formulacdo geopolimérica foi elaborada apds a caracterizacdo
das matérias-primas disponiveis para ativacdo, procurando-se elaborar
as amostras de maneira reprodutivel, viavel economicamente e favoravel
ao meio ambiente, sem, contudo, comprometer o éxito no produto final.

Algumas propor¢fes foram testadas entre a cinza
pesada/metacaulim (CP/M), tais como: 1:1, 2:1, 3:1 (BOCA SANTA,
2012). O melhor resultado de forma a utilizar maiores proporc¢des de
cinzas pesadas foi na proporcdo de 2:1, razdo pela qual, as amostras
foram preparadas utilizando a proporg¢éo de 2:1, entre a CP/M, conforme
descritas na Tabela 5.

As proporcdes de aluminossilicato presentes na CP/M foram
obtidas através da andlise de FRX. Através dos resultados em oxidos de
SiO, e Al,O3; apresentados na Tabela 5, foram calculadas as razfes
molares entre 0s materiais no intuito de obter se os valores
proporcionais mais praticados na literatura, conforme comentado na
Tabela 3 (do Capitulo 2 -T6pico 2.5).

Tabela 5 - Proporc¢des e razdes molares entre cinza pesada/metacaulim.

Sélidos Proporgoes Massa(g) Oxidos (g) Razdes
ativos SiOo, Al,O; molares
Cinza - 100 57,3 23,7 4,15
pesada

Metacaulim - 100 47,37 37,99 2,13
CP/M 1:1 0:50 52,33 30,84 3,00
CP/IM 2:1 66,6: 33,3 53,99 28,46 3,33
CP/M 3:1 75:25 54,81 27,30 3,50

(Valores estipulados para cada 100g de residuos) - Fonte: a autora.
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Devido aos diferentes resultados citados na literatura referentes
aos ativadores NaOH e KOH (descritas no tdpico 2.2.3.2) e a grande
variedade de concentracGes molares e razdes molares, como pode ser
observado na Tabela 3(Topico 2.5), esta pesquisa foi elaborada com os
dois ativadores mais utilizados (NaOH e KOH) e com razdes molares
que favoreceram a ativacdo alcalina. Diferentes concentragfes e
composi¢des foram testadas nos trabalhos de Boca Santa (2013), entre
elas 5, 10 e 15 mols/L de NaOH e foram obtidos bons resultados com as
amostras sintetizadas com 15 mols/L de NaOH. Por esse motivo
intervalos de concentragdes proximos aos ja trabalhados foram testados
e também diferentes ativadores foram utilizados para este estudo para
avaliar a geopolimerizacdo e a S/l dos materiais testados. As
formulagBes calculadas e planejadas e as razbes molares entre 0s
ativadores estdo apresentadas na Tabela 6.
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Os ativadores foram testados nas concentragdes de 8 e 12 M
para o hidroxido de sddio e de potéssio; e nas razdes de 1:2 em ml de
solucdo, entre Na,SiO3z/NaOH e Na,SiO3/KOH.

3.3.1 Composicéo do residuo contendo metais pesados

As concentracfes de metais, detectadas pela técnica de ICP-MS,
presentes na solucdo do residuo utilizado para este estudo estdo descritas
na Tabela 7. Como € possivel observar, 0 metal em maior concentragéo
é o chumbo.

As amostras geopoliméricas foram sintetizadas para os testes de
S/l com a adicdo de 1, 15 e 30 ml da solucdo do residuo contendo os
metais pesados, para cada 100 g dos sélidos totais para avaliar o
processo. Apos avaliacéo foi realizada a sintese de novas amostras com
a adicdo de 10 ml da solugdo RCMP. A solucdo contendo metais
pesados apds medir o pH constatou-se ser alcalina, pois apresentou pH
igual a 13.

Tabela 7 - ConcentracGes de metais presentes na solucdo do residuo
provindo do banho de placas de circuito impresso determinada pela
técnica de ICP-MS.

Metais Concentragéo Metais Concentragéo
(mg/) (mg/l)

Na 8450,82 + 81,11 Cu 347,51 +3,97
Mg 8,96 +0,14 Zn 6,10 £ 0,23
Al 5,80+0,14 As 0,011 + 0,001
Cr 2,60 + 0,05 Sn 2371,07 + 25,64
Fe 0,88 +£0,04 Pb 12619,91 + 20,78
Ni 0,23+ 0,01 - -

Fonte: a autora.

3.3.2 Obtencdo da matriz geopolimérica

As etapas referentes a produgéo de geopolimeros de forma geral
sdo simples. Porém é importante observar as principais variaveis que
podem alterar a formacéo da estrutura do cimento.
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O processamento das amostras consistiu na pesagem dos sélidos
selecionados para ativacdo e no preparo dos reagentes alcalinos
preconizados (NaOH, KOH e Na,SiOs). Inicialmente os solidos, neste
caso, as cinzas pesadas e o metacaulim, foram misturados até formar
uma Unica fase solida; em seguida, foram adicionados os ativadores
lentamente, agitando por aproximadamente 10 min os, para garantir a
dissolucdo das moléculas de aluminossilicatos e a formagdo dos
polissialatos. O resultado foi um composto geopolimérico com 6tima
trabalhabilidade. A pasta geopolimérica foi, entdo, moldada em
recipientes plasticos, com volumes adequados e de acordo com as
exigéncias das normas técnicas. De acordo com a NBR 7215/96 para 0s
ensaios de resisténcia a compressao mecanica os corpos de prova devem
ter um didmetro interno de 50 mm + 0,1 e altura de 100 mm % 0,2.
Segundo Rattanasak et al., (2009), os recipientes devem ser escolhidos
de forma a ndo contaminar o material. Ap6s 28 dias de cura, as amostras
foram submetidas a caracterizacdo e a ensaios de resisténcia a
compressdo. Todas as amostras foram curadas em temperatura
ambiente.

As amostras GSMP foram processadas com 200 g de sélidos e
50 ml de solucdo alcalina. Em varios testes preliminares foi observado
gue nessas condicOes a trabalhabilidade do material pode ser 6tima, de
facil moldagem e com solidificacdo em quatro horas, aproximadamente.
Nas amostras GCMP com a adicdo de 1 ml da solucdo RCMP, as
proporcBes ndo foram alteradas. No entanto, nas amostras GCMP onde
foram adicionados 10, 15 e 30 ml da solucdo RCMP foram necessarios
alguns ajustes na formulagdo. Assim, nas amostras com a adi¢do de 10
ml da solugcdo RCMP foi utilizado 45 ml de ativador e um adicional de
15 g de CP/M; nas amostras com a adi¢do de 15 ml de solu¢cdo RCMP,
foram adicionados 45 ml de solugéo ativadora e um aumento de 30 g de
CP/M e nas amostras onde foram adicionados 30 ml de solu¢cdo RCMP,
foram mantidos os 50 ml de solucdo ativadora e os materiais sélidos
foram aumentados em 60 g de CP/M. Neste Ultimo experimento as
amostras tiveram a secagem retardada em relacdo as outras amostras.

Os ajustes nas propor¢Bes foram necessarios para manter a
trabalhabilidade de acordo com as caracteristicas das amostras GSMP.
Como se trata de um residuo em solucdo, ndo foi possivel realizar a
adicdo sem alterar as proporgdes da matéria-prima. Porém, como o pH
da solucdo RCMP é bésico (pH 13), o que se esperava € que houvesse
uma compensacdo no déficit da solucdo alcalina, e que 0s metais
pesados, presentes na solucdo, pudessem se ligar nos tetraedros dos
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polimeros inorganicos e compensar as cargas de -5 no Al e -4 no Si,
ficando imobilizados na matriz.

O processo de formulacdo das amostras pode ser visualizado na
Figura 13, na qual estdo apresentadas imagens referentes as etapas
sequenciadas da preparacgdo e formacdo da matriz geopolimérica.

Figura 13 - Processamentos dos geopolimeros: a) matérias-primas; b)
mistura do ativador/sélido e adi¢do da solugdo com metais nas amostras
GCMP; c) agitacdo; d) geopolimerizacdo; e) aspecto da pasta e f)
eopolimeros curadas.

Fonte: a autora.

Na Figura 14 é apresentado um fluxograma da metodologia
para o processamento da matéria-prima, das amostras GSMP e GCMP e
as técnicas de caracterizacdo utilizadas para avaliar as propriedades dos
materiais.
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Figura 14 - Fluxograma completo do processamento e caracterizagdo
das matérias primas e das amostras geopoliméricas.
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| CINZA PESADA | | CAULIM I NaOH ¢ KOH | I Na,Si0, I circuito Impresso para
¥ T Testes de S/T
1 + | 8-12M H Razio 1:2 - Volume | (Pb, Cr, Cu, Zn, Fe, Sn e Ni)
Secagem em estufa - Tratamento térmico |_‘
100 °C - seguida de 750 °C - 2h30min - - n
moagem METACAULIM . | SINTESE DAS AMOSTRAS DOS GEOPOLIMEROS |
Y T
= ¥ ¥
| CARACTERIZACAO | GSMP:8e 12M-NaOH || GCMP:8e12 M- NaOH e KOH
] 812 M-KOH 1,15 ¢ 30 ml de RCMP
| ANALISES: FRX, DRX, FTIR, MEV e TP+ | [ . ]
: | ANALISES: DRX, FTIR, MEV ¢ RC** |
I Mistura: Cinza pesada/ metacaulim (CP/M): 2:1 I_ 1
| Melhores resultados: 8 M- KOH e 12 M - NaOI |
SINTESE GCMP: 12 M- NaOH e 8 M -KOH - l
10 ml - RCMP I Lixivia e solubilidade - Extrato: ICP-MS |
+ !
| ANALISES: DRX, RC**, FTIR ¢ MEV I Resultados: 8 M- KOH e 12 M - NaOH - ICP-MS

|

| Lixivia e solubllidade: 8 M- KOH - ICP- MS |

!

Melhor amostra - S/I:
8 M- KOH - LMP* pela NBR -10004/2004

Com 15 ml - valores pouco acima - LMP*

Fonte: a autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos préximos topicos serdo apresentados e discutidos 0s
resultados da caracterizagdo da cinza pesada e do metacaulim e das
amostras dos geopolimeros sintetizadas.

4.1 Caracterizagdo da Cinza Pesada

A cinza pesada foi seca em estufa e o teor de umidade calculado
por meio da pesagem antes e apds a secagem. O valor determinado para
0 teor de umidade foi de aproximadamente 13,4%. A cinza pesada seca
foi submetida a caracterizagdo quimica e fisica e os resultados
preliminares sédo apresentados nos tdpicos a seguir.

4.1.1 CaracterizagOes quimicas da cinza pesada

A técnica de caracterizagdo por fluorescéncia de raios X foi
utilizada para avaliar a composicdo quimica da cinza pesada do carvédo
mineral. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8 e mostram que a
cinza pesada é constituida por mais de 80% de SiO, e Al;0,, compostos
fundamentais para a formagdo dos polimeros inorganicos denominados
geopolimeros. A cinza pesada também apresenta 7,65% de Fe,Os. O
percentual de carbono presente na cinza pesada foi determinado pelo
valor de percentual de perda ao fogo.

Tabela 8 - Composicdo quimica, em 6xidos, da cinza pesada de carvdo
mineral determinada por FRX.

Elementos Cinza Pesada (%) Elementos  Cinza Pesada (%)

SiO, 57,3 Cry,03 <0,1
Al,O4 23,7 BaO <0,1
Fe,0s 7,65 C0,03 <0,1

K,O 2,9 PbO <0,1

CaOo 1,71 SrO <0,1

TiO, 1,2 Zn0 <0,1
MgO 0,71 ZrO,+HfO, <0,1
Na,O 0,5 MnO <0,05
P,Os 0,06 Perda fogo 3,6

Fonte: a autora.
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4.1.2 Mineralogia da cinza pesada

A cinza pesada é resultado do processo de queima do carvao
mineral, o qual submetido ao tratamento térmico com elevadas
temperaturas variando de 1200 a 1600 °C (KREUZ, 2012). Durante a
gueima do carvao mineral, as cinza geradas ficam em grande parte no
estado amorfo. A porcentagem de aluminossilicatos amorfos presentes
nas cinzas pesadas sao favoraveis para producdo de geopolimeros.

A Figura 15 apresenta o difratograma obtido para a cinza
pesada no qual é possivel identificar uma regido (corcunda) saliente,
caracteristico da contribuicdo das fases amorfas do material até valores
de proximos de 20 = 40°. Em todo difratograma é possivel observar
picos caracteristicos de fases cristalinas presentes na constituicdo da
cinza.

A identificacho das fases cristalinas da cinza pesada foi
realizada utilizando o banco de dados JCPDS (JCPDS 1981) e ICDS
(ICSD, 1995). A comparacdo com os padr@es de difracdo de raios x
confirma a presenca defases cristalinas carateristicas do quartzo (SiO, -
JCPDS 5-490), mulita (Al,SigO13 . JCPDS 15-776), magnetita (FezO4 -
JCPDS 19 - 629) e hematita (Fe,O; - JCPDS 13 — 534, conforme o0s
picos identificados no difratogramas.

Figura 15 - Difratograma de raios X obtido para a cinza de carvao
mineral.

Q . . . .
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Fonte: a autora.
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4.1.3 Porcentagem de material de material amorfo na cinza pesada

Nos estudos de Kniess (2005), com uma amostra de cinza
pesada da mesma regido da cinza em estudo, a autora determinou o
percentual de 58,9% de fase amorfas e 43,1% de fases cristalinas. Neste
trabalho, contudo, o resultado da andlise de DRX da amostra de cinza
pesada utilizada, submetida ao calculo da integrais, apresentou
resultados aproximados de material amorfo de 45%. Na Figura 16 sdo
apresentados os difratogramas para a cinza de carvdo mineral antes e
ap6s o tratamento matematico de subtragdo da fase amorfa para a
realizacdo dos célculos pelo método de integral.

Figura 16 - Difratogramas obtidos para a cinza de carvdo mineral: a)
com o tratamento matematico de subtracdo das regido amorfa; e b) antes
do tratamento matematico de subtragdo da regido amorfa.
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Fonte: a autora.

Os valores determinados para o percentual de fases amorfas do
lote de cinzas de carvdo mineral estdo adequados para a aplicacdo na
sintese de geopolimeros.
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4.1.4 Testes de lixiviacdo e de solubilizacdo da cinza de carvdo mineral

Os testes de lixiviagdo da cinza pesada de carvdo mineral
permitiu avaliar a toxidez e os limites do extrato lixiviado, segundo a
norma brasileira NBR 10004 (2004).

A cinza apresentou concentra¢Bes dos seus componentes em
niveis inferiores ao limite maximo permitido e pode ser classificada
como um residuo ndo téxico e, portanto, ndo perigoso. Conforme pode
ser observado nos dados da Tabela 9.

Tabela 9 — Elementos presentes no extrato lixiviado na amostra de cinza
pesada.

Parédmetros Concentragéo Limi!:et Maéx. (mg/L) De1':\e/| (‘Téivel
(mg/L) (mg/L)  Permitido no Extrato (mg/L)
Bério ND* 70 0,1
Cédmio ND* 0,5 0,01
Chumbo 0,10 1,0 0,05
Cromo Total ND* 5,0 0,02
Mercurio ND* 0,1 0,002

ND * = ndo detectado
Fonte: a autora.

No extrato solubilizado da cinza foi identificado chumbo e
aluminio em concentracdes acima dos limites permitidos pela NBR
10004 (2004). Portanto, a cinza pesada foi classificada como residuo
classe Il — ndo inerte. Os resultados da solubilidade da cinza pesada
estdo descritos na Tabela 10.

Tabela 10 — Elementos presentes no extrato solubilizado na amostra de
cinza pesada em mg/L.

Elementos Concentra¢do Limite Max. Permitido  Min. Detectavel

Aluminio 0,3 0,2 0,1
Cadmio ND* 0,005 0,01
Chumbo 0,13 0,01 0,05
Cromo 0,03 0,05 0,02
Manganés 0,06 0,1 0,01
Mercurio ND* 0,001 0,002
Zinco ND* 5,0 0,01

ND * = ndo detectado- Fonte: a autora.
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4.1.5 Morfologia da cinza pesada

A cinza pesada foi caracterizada morfologicamente por meio da
analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), conforme pode
ser observado na Figura 17 (a). Com o aumento de 1000 e 5000 vezes,
foram identificadas algumas regiGes com superficies lisas, decorrentes
da composicao silicoaluminosa. Porém, também foi possivel visualizar
regibes irregulares na superficie da amostra que pode ser referente a
parte amorfa da cinza pesada, conforme foi observado no difratograma
de DRX, e regiGes mais bem definidas, evidenciando a presenca de duas
fases na cinza: amorfa e cristalina.

A porosidade da cinza pesada é uma caracteristica relatada por
Chindaprasirt e Rattanasak (2009) e pode ser observada na imagem de
MEV da cinza pesada (Figura 17 b) nas regifes que apresentam
pequenas trincas e cavidades ocas.

Figura 17 - Micrografias obtidas em MEV da cinza pesada.

10kv  X1,000 " f0pm s (GMEURSEREE  q0kv  X5000 Spm LCME-UFSC
Fonte: a autora.

A partir da analise quimica semi-qualitativa de uma regido
aleatoria da cinza pesada, obtida através de Microanalise por Energia
Dispersiva (EDS), foi possivel obter informacdes da composicdo da
cinza com a deteccao de elementos predominantes da regido observada,
marcada pelo quadro (Figura 18). A andlise de EDS estd em
concordancia com os resultados de FRX, onde pode-se observar 0s picos
referentes a presenca de Si, Al, Fe, K e Ca que sdo 0s elementos
majoritarios presentes na cinza. Nos dados obtidos em EDS também é
possivel observar a presenca do chumbo presente na cinza pesada,
conforme demonstrado nos dados lixiviados e solubilizados. Na tabela
da Figura 18 estéo apresentados os elementos presentes na cinza pesada.
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Figura 18 - Andlise quimica semi-quantitativa obtida por EDS (regido
marcada na Figura 17) e elementos representativos que compdem as

cinzas pesadas.
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(%0) (%) erro (%)
CK 10.36 19.74  +/-2.27
OK 36.16 51.72 +-0.74
NaK 4.75 4.73 +/-0.16
Mg K 0.08 0.08 +-0.06
AlK 9.07 7.70 +/-0.14
SiK 13.55 11.04  +/-0.17
KK 1.11 0.65 +/- 0.04
CaK 0.80 045 +/- 0.04
3.73 1.53 +-0.15
0.93 0.10 +/- 0.04
100.00 100.00
A pp Ph

Fonte: a autora.

4.1.6 Analise do tamanho de particula da cinza pesada

A Tabela 11 apresenta os valores de tamanho dos didmetros
médios obtidos a partir da analise da distribuicdo do tamanho de
particulas mostrado na Figura 19. Observa-se que 90% das particulas
possuem diametro médio inferiores a 45 um. O histograma apresentado
na Figura 18contribui para a andlise das caracteristicas da distribui¢do

dos tamanhos de particulas.

De acordo com Al-Zhoon, Al-Harahsheh e

Hani (2011) componentes aluminossilicatos com tamanhos de particulas
inferiores a 45 um favorecem o processo de geopolimerizacao.

Tabela 11 - Distribui¢do dos tamanhos das particulas da cinza pesada.

Percentuais

<50

<90

<100

Diametros

14,63 (um)

39,6 (um)

71 (um)

Fonte: a autora.
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Figura 19 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particulas da
cinza pesada.
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Fonte: Boca Santa (2012).

4.1.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) da cinza pesada

O espectro de FTIR obtido para a cinza pesada, mostrado na
Figura 19, apresenta modos de vibragdes na regido 794 cm™ e 470 cm™
gue sdo atribuidas ao quartzo e a silica, respectivamente (FUNGARO;
SILVA, 2014). As bandas referentes as vibragdes de quartzo podem ser
observadas entre 796, 779 e 693 cm™ (CRIADO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005). As ligacdes de O-Si-O e O-Al-O dos
aluminossilicatos sdo identificadas pelos modos vibracionais de
estiramento nas regies entre 1200-900 cm™ (FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2005; CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ,
2005; CHINDAPRASIRT; RATTANASAK, 2009). Os sinais préximo a
1150 cm™ sdo caracteristicos da mulita. Os modos vibracionais
referentes aos grupos de hidroxila axial (OH-) sdo identificados com os
sinais entre 3400-3600 cm™, 2400 cm™ e 1700 cm™.
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Os resultados de FTIR serdo importantes para comparar as
mudancas ocorridas no material apds a ativacdo alcalina e formacéo dos
geopolimeros.

Figura 20 - FTIR da Cinza pesada.
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Fonte: Boca Santa (2012).

Os resultados obtidos através da caracterizagdo da cinza pesada
forneceram informagBes importantes para compor a formulacdo das
amostras dos geopolimeros. O conhecimento dos elementos presentes na
cinza pesada, através da técnica FRX, e as propor¢des elevadas de Si e
Al foram fundamentais para utilizacdo da cinza pesada como principal
componente sélido para producdo das amostras de geopolimeros. As
propor¢bes de material amorfo presentes na cinza pesada foram
identificadas pelo halo saliente no difratograma de DRX. Os resultados
das analises serviram também de parametro para comparar os resultados
da geopolimerizacdo das amostras e das caracteristicas antes e apos a
insercdo do residuo contendo metais.

Nos itens a seguir serdo apresentados os resultados da
caracterizacdo do caulim e do metacaulim utilizado para junto com a
cinza pesada compor a fonte de aluminiossilicato na formulagdo das
amostras geopoliméricas.
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5.2 CARACTERIZAGCOES DO CAULIM E DO METACAULIM

As andlises estruturais do caulim e do metacaulim séo descritas
nos topicos a seguir. O caulim passou por tratamento térmico passa
desidroxilar, processo fundamental para reacéo de ativacdo e formacao

4.2.1 Anélise quimica do caulim

Na Tabela 12 sdo apresentados 0s percentuais relativos dos
elementos constituintes do caulim determinados por FRX. E possivel
observar que o0 caulim possui aproximadamente 85% de
aluminiossilicato devido a presenca de SiO, e Al,O3 nas analises. O
caulim teve um perda ao fogo de 13,4% devido & evaporacdo da &gua
residual.

Tabela 12 - Andlise quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX) do
caulim.

Compostos 80, ALO; Fe0; Ca0 K0 Mz0 P0; Ti0, PF

(%6) 4737 3799 045 006 086 010 008 0,02 1340

Fonte: Laboratorio de Pesquisa e Inovagdo Tecnoldgica — Colorminas.

4.2.2 Analise do tamanho de particulas do caulim
O didmetro médio das particulas determinado para o caulim foi

de 11, 67 um, tendo 50% das particulas diametros inferiores a 6,5 um,
conforme os dados apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 —Distribuicdo dos tamanhos de particulas do caulim.

Percentual <10 <50 <90 Tamanho médio
Diametro 1,26 (um) 6,5 (um) 31,77 (um) 11,67 (um)
Fonte: Laboratdrio de Pesquisa e Inovagdo Tecnoldgica — Colorminas.

A Figura 21 apresenta o histograma do tamanho médio das
particulas do caulim.
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Figura 21 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particulas do
caulim.
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Fonte: Laboratdrio de Pesquisa e Inovagdo Tecnol6gica — Colorminas.

4.2.3 Analise por difracdo de raios X para o caulim e metacaulim

A Figura 22 apresenta o difratograma de raios x obtido para o
caulim antes do tratamento térmico. O difratograma é caracteristico de
um material cristalino.

Figura 22 - Difratograma de DRX obtido para o caulim (C: caulinita; Q:
quartzo).
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Fonte: Laboratdrio de Pesquisa e Inovagdo Tecnoldgica — Colorminas.
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Apos o tratamento térmico a 750 °C, por 2 h e 30 min, o caulim
transformou-se em estrutura de metacaulim. O difratograma apresentado
na Figura 23 confirma a obtencdo de um material amorfo, que
corresponde a desidroxilagdo do caulim. Na Figura 24, sdo apresentados
os difratogramas do metacaulim apds a integragdo. A partir dos célculos
foi possivel estimar o percentual de material amorfo do metacaulim,
sendo de aproximadamente 80%.

Figura 23 - Difratograma obtido para odo metacaulim apds o tratamento
térmico.
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Fonte: a autora.

Figura 24 - Difratogramas do metacaulim submetido aos calculos das
integrais. a) somente a area cristalina apés célculo das integrais; e b) a
area total.
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Fonte: a autora.
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4.2.4 Anélises de MEV para 0 metacaulim

A micrografia de MEV apresentada na Figura 25 demonstra que
a estrutura das a particulas do metacaulim é majoritariamente
desorganizada devido a desidroxilagdo do caulim, ou seja, ndo €
possivel observar as folhas tetraédricas e octaédricas caracteristicas da
caulinita in natura.

Figura 25 - Micrografia obtida em MEV do metacaulim.
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Fonte: a autora.

Através da analise quimica qualitativa e semi-quantitativa do
metacaulim, Figura 26, obtida através de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), na regio demarcada da Figura 25, foi possivel obter
informacGes da composicdo quimica da estrutura do metacaulim da area
analisada. Destacam-se em maior percentual os elementos de Si e Al.
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Figura 26 - Analise quimica semi-quantitativa do metacaulim obtida por
EDS.
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Fonte: a autora.

4.2.5 Analises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) do Metacaulim

As bandas vibracionais do espectro de FTIR apresentadas na
Figura 27 estdo associadas com estruturas caracteristicas do metacaulim.
As bandas de vibragdo presentes nas regides de 3450 cm™ e 1650 cm™
estdo relacionadas a 4gua adsorvida na estrutura. As bandas entre 1000 e
1300 cm™ podem ser atribuidas as impurezas do quartzo presente na
amostra (BARBOSA; MACKENZIE; TRAUMATURGO, 1999). Um
alongamento do Si-O apresenta bandas vibracionais proximas de 1050
cm™ e 1088 cm™. As vibracdes referentes as ligaces de Si-O-Al pode
ser visualizadas na regido de 810 cm™ com flexo vibracional na regido
de 450 cm™ (BARBOSA; MACKENZIE; TRAUMATURGO, 1999).
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Figura 27 - Espectro de FTIR do metacaulim.
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Fonte: a autora.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES DAS CARACTERIZACOES
DOS GEOPOLIMEROS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos a partir
das andlises realizadas das amostras GSMP e GCMP. Neste trabalho
procurou-se elaborar uma formulacdo que permitisse utilizar os
geopolimeros como cimento para diversos processos. Por isso, optou-se
pela cura em temperatura ambiente, a utilizacdo de aluminossilicatos
provindos de residuos industriais.

Foi possivel observar, através dos resultados das das analises
gue serdo apresentadas a seguir que existem limites suportaveis para a
adicdo de metais pesados na matriz geopolimérica, principalmente
residuos que se encontram em solugdo, pois a dgua da solugdo pode
interferir na reagdo de geopolimerizagdo. A dgua em excesso age como
um dispersante. Para que a reacdo de sintese ocorra, um dos fatores
importantes é o contato entre os reagentes. Por esse motivo, para ndo
exceder as propor¢des de agua no meio reacional, foram necessarios
alguns experimentos preliminares para ajustar a formulacéo e evitar a
adicdo em excesso da solu¢gdo RCMP, pois descaracterizaria a matriz do
cimento geopolimérico.

Convém lembrar que ndo foi testada a adicdo de metais pesados
em estado sélido. Somente metais pesados em solucdo foram
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adicionados e, por isso, ndo é possivel afirmar que matrizes dopadas
com metais pesados em outro estado reajam da mesma forma. No
entanto, a viabilidade de imobilizar metais em solugcdo é bastante
promissora, considerando-se que existe grande quantidade de residuos
de metais pesados em solucdo, os quais, ndo sendo possiveis outros
tratamentos, necessitam de alternativas seguras para serem retirados de
circulagéo.

A possibilidade de evaporacdo por tratamento térmico da agua
residual contida em solucdes ricas em metais pesados seria uma
alternativa para concentrar os metais e facilitar a imobilizagdo em
matrizes de cimento. Entretanto, isto provocaria a volatilizacdo de
alguns elementos, exigindo o uso de outras técnicas e equipamentos
apropriados para contengdo, dificultando o processo.

Ao longo desta secdo serdo descritos 0s resultados das analises
realizadas para caracterizar as amostras geopoliméricas.

4.3.1 Anélises de DRX das amostras GSMP

Uma consideracdo importante acerca dos resultados e analises
de DRX dos materiais geopoliméricos refere-se a presenga da regido
amorfa “corcunda” ou “halo” deslocada na regido proxima a valores de
20 entre 25° e 30°. Independente das condigdes de sintese, da escolha da
matéria-prima e das condi¢fes de temperatura de cura, essa regido
sempre se destaca se houver processos geopoliméricos. Por isso, 0 uso
da técnica DRX é essencial para avaliar, identificar e comparar a matriz
geopolimérica com a matéria-prima antes e apos a ativacdo alcalina
(PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005).

Assim, por meio dos resultados da analise de DRX, foram
identificadas algumas diferencas na altura e na posicdo dos picos
cristalinos do material de origem, antes e apds a geopolimerizacdo. As
amostras submetidas a analise de DRX dos materiais geopoliméricos
apresentaram diferentes graus de dissolugdo dos materiais cristalinos.
Vérios picos sofreram alteragcdes ap0ds a ativagdo e formagdo da matriz,
evidenciando a transformacéao do silicato de aluminio que se encontrava
em parte cristalino, transformando-se em geopolimeros amorfos (AL-
ZBOON; AL-HARAHSHEH; HANI, 2011).

A Figura 28apresenta os resultados das andlises de DRX
realizadas em uma amostra de cinza pesada/metacaulim (CP/M) e em
amostras GSMP. A Figura 28 (a) mostra o difratograma CP/M antes da
ativagdo alcalina. As Figuras 28 (b) e (c) sdo referentes aos
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difratogramas obtidos para os geopolimeros sintetizados a partir de
CP/M ativado com diferentes concentracbes de NaOH e as Figuras 28
(d) e (e) foram obtidos com a CP/M ativada com KOH. Uma das
caracteristicas que indicam a formagéo da matriz geopolimérica sdo as
alteracBes que ocorrem na fase amorfa, com deslocamento do halo
amorfo e diminuicdo dos picos cristalinos.

Todas as amostras sintetizadas apresentaram mudangas
microestruturais. No entanto, as amostras que ap6s a formacdo da matriz
dos geopolimeros apresentaram os maiores halos amorfos e 0s maiores
deslocamentos no angulo 2 theta (°), foram as amostras da Figura 28 (b),
(d) e (e), sintetizadas com 12 M de KOH, 12 M de NaOH e 8 M de
KOH, respectivamente, conforme informagdes obtidas pelos resultados
das analises de DRX. A amostra sintetizada com 8 M de NaOH sofreu
dissolucdo da CP/M, porém, o que observa-se pelos difratograma da
Figura 28 (c) é que a matriz geopolimérica se formou em menor grau,
provavelmente devido a menores concentragdes molares do ativador.

Figura 28 - Difratogramas de DRX das amostras de GSMP: a) CP/M
antes da ativacdo; b) GSMP (12 M de NaOH); ¢) GSMP (8 M de
NaOH); d) GSMP (12 M de KOH) e ) GSMP (8 M de KOH).
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A Figura 29 (1) corresponde aos difratogramas das amostras
GCMP sintetizadas com a adicdo de 1 ml da solu¢do RCMP e o0s
resultados indicaram que as mudancas na microestrura do material
foram semelhantes aos da amostra padrdo (GSMP) da Figura 28. No
entanto, 0 que se observou é que pequenas proporces de metais
parecem favorecer a dissolugdo das fases cristalinas, pois praticamente
eliminaram-se os picos cristalinos (Figura 29 (1)), quando comparados
com a matéria-prima antes da ativagdo. Porém, o grau de
geopolimerizacdo, que pode ser identificado através das saliéncias e
modifica¢gBes no halo amorfo, demonstrou melhores resultados nas
amostras da Figura (b) e (e).

Os difratogramas de DRX da Figura 29 (2) (b), (c), (d) e (e) sdo
referentes as amostras de GCMP sintetizadas com a adi¢do de 10 ml da
solu¢cdo RCMP. De acordo com os resultados, pode-se inferir que, estas
foram as amostras que apresentaram caracteristicas semelhantes aos
apresentados nas amostras GSMP, principalmente, a amostra sintetizada
com 8 mols/L de KOH. Observa-se que ocorrem mudancas
significativas na estrutura do material apos a ativacdo alcalina. Esses
resultados demonstraram que a adicdo de 10 ml da solugdo RCMP néo
prejudicou o desenvolvimento da estrutura do gel de aluminossilicato
amorfo.
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Figura 29 - Difratogramas das amostras GCMP com adi¢do de 1 ml (1) e
10 ml (2) da solucdo de RCMP: a) CP/M antes da ativacdo; b) GCMP
(12 M de NaCH); ¢) GCMP (8 M de NaOH); d) GCMP (12 M de
KOH); e &) GCMP (8 M de KOH)
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Fonte: a autora.

A Figura 30 (1) apresenta os resultados das analises de DRX
das amostras GCMP sintetizadas com a adi¢do de 15 ml de solugdo
RCMP e a Figura 30 (2) os difratogramas GCMP sintetizados com a
adicéo de 30 ml da solu¢do RCMP.

As amostras apresentadas nos difratogramas da Figura 30 (1 (b),
(c) e (d)) referentes aos GCMP sintetizados com a adi¢do de 15 ml da
solucdo RCMP sofreram forte dissolucdo pois, conforme se pode
observar, em todas as amostras GCMP, o halo da regido 26, 20-35°
alterou-se estruturalmente. Na letra (b), (d) e (e), referentes as amostras
ativadas com 12 M de NaOH, 12 M de KOH e 8 M de KOH,
respectivamente, observa-se que o halo maior, ao lado do também maior
pico, aproximadamente 26 = 27 °, passou da direita para a esquerda em
relacdo ao referido pico. No entanto, apesar das mudangas serem
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perceptiveis, nos difratogramas das amostras GCMP em relacdo ao
material de origem Figura 30 (1(a)), houve diminui¢cdo no tamanho do
halo em todas as amostras; assim, € possivel supor que a estrutura da
matriz geopolimérica tenha sido formada em menores proporcdes.

Nos difratogramas GCMP apresentados na Figura 30 (2)
sintetizados com 30 ml de solugdo RCMP, as modificacGes foram
semelhante as ocorridas com as amostras GCMP da Figura 30 (1), pois é
possivel observar, pelas mudancas nas saliéncias dos halos, forte
dissolucdo ocorrida na estrutura amorfa da CP/M.

Figura 30 - Difratogramas de GCMP sintetizadas com adi¢éo de 15 ml
(1) e 30 ml da solucdo de RCMP: a) CP/M antes da ativacdo; b) GCMP
(12 M de NaOH); c) GCMP (8 M de NaOH); d) GCMP (12 M de KOH)
e e) GCMP (8 M de KOH)
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Fonte: a autora.

As mudancas estruturais que ocorrem nas matrizes
geopoliméricas sdo condizentes com os dados da literatura. Segundo
Mendonca (2007), os materiais geopoliméricos sofrem mudancas na
regido amorfa dos difratogramas devido a dissolucdo das estruturas,
promovidas pelos cations alcalinos e a destruicdo da estrutura original
dos aluminossilicatos para a formacdo dos géis de aluminossilicatos de
sodio, potassio ou outros, dependendo do ativador utilizado.
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Os padrGes de DRX realizados em matrizes geopoliméricas,
embora sejam materiais com caracteristicas amorfas, podem identificar a
extensdo da reacdo em relacdo ao material de origem e também o
aparecimento de novas fases amorfas ou cristalinas. Para Kominitsas et
al. (2013) novas fases identificadas nos padroes de DRX podem estar
envolvidas com a matéria-prima, com os anions de ativagdo e a presenga
de metais pesados. As mudancas nas fases amorfas sdo fundamentadas
por varios pesquisadores, porém, sobre a fase cristalina Jaarsveld et al.
(1999) relata ndo ocorrer mudancas ao adicionar metais pesados no
processo geopolimérico. No entanto, alguns difratogramas apresentaram
mudancas na intensidade ou desaparecimento de alguns picos em
relacdo & matéria-prima, sendo que, em algumas amostras analisadas, os
picos quase desapareceram totalmente, o que indica variagcdo também na
fase cristalina do sélido.

Nos difratogramas da Figura 31 (1) e 31 (2), é possivel
observar a formacdo de alguns picos (indicados pelas flechas)
caracteristicos da presenca dos metais Pb e Cr. Segundo Palomo e
Palacios (2003), picos na regido de 26 entre 29° e 30° podem estar
associados com a formacao de silicato de chumbo (PbsSiOs) e picos na
regido de 26 igual a 17 °, pode estar associado com a presenca de
cromio, conforme pode ser visualizado na Figura 32 dos trabalhos de
Palomo e Palacios (2003) e comparado com as amostras de GCMP da
Figura 31.

Figura 31 - Identificacdo de metais pesados em difratogramas obtidos
nos trabalhos de Palomo e Palacios (2003).

EY ASH + MNaOF 81 +
o

IFLY ASH + NaOH &M +

Cr 2.60% Cr
A

Fonte: Palomo e Palacios (2003).
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No entanto, a presenca praticamente imperceptivel de picos
caracteristicos da formacdo de novas fases entre os materiais e 0s metais
adicionados, especialmente do Pb que estava em maiores quantidades na
solucdo de RCMP, pode indicar que o Pb pode estar imobilizado
fisicamente na estrutura. Porém, ndo é possivel descartar ligacdes com o
Pb ou com outros metais na fase amorfa ou ainda equilibrando as carga
na rede tridimensional dos geopolimeros (NIKOLIC et al., 2014).

Outros estudos também relatam que o crémio, durante a reacéo,
pode formar cromato de sédio tetrahidratado (Na,CrO44H,0), uma
espécie de zedlita hidroxisodalita, fato que foi comprovado por andlises
de DRX e FTIR, com isso, mostrando que as propor¢des de sddio foram
insuficientes para formar a reacdo geopolimérica (PALOMO et al.,
2008, apud JAARSVELD et al. 1997).

Para Zhang et al. (2008) e seus colaboradores os sais mais
sollveis sdo mais dispersos por todo o sistema e podem participar de
ligacdes e os sais menos sollveis ficam intactos ou participam de
algumas reacdes. Portanto, metais pouco sollvel podem ficar apenas
encapsulados fisicamente na matriz dos ligantes, neste caso, suscetiveis
a lixivia dependendo da permeabilidade e da durabilidade da estrutura
do ligante. As informagdes relatadas por Zhang et al. (2008), reforcam a
importancia da forca da matriz utilizada para contencdo de metais
pesados. Por isso, é importante avaliar qual o melhor ativador e quais as
proporcBes de metais sdo suportadas pelas matrizes dos geopolimeros
para obter éxito na S/I, em longo prazo.

Através dos resultados dos difratogramas, foi possivel observar
gue as mudangas na fase gel diminuiram com o aumento da solugdo de
RCMP. Porém, ndo é possivel afirmar se a geopolimerizacdo foi
prejudicada pela presenga dos metais ou pelo excesso de 4gua provindo
do RCMP. No entanto, é possivel observar caracteristicas de matrizes
geopoliméricas em diferentes graus em todos os difratogramas
analisados.

Ap6s a ativacdo alcalina ocorreu diminuicdo dos picos dos
materiais cristalinos referentes a hematita, a magnetita e a mulita. Os
picos referentes ao quatzo foram 0s que apresentaram menor
modificagdo nos difratogramas das amostras avaliadas.

Na maioria das amostras de GSMP e GCMP, as matrizes
ativadas com 8 M de NaOH apresentaram menores halos amorfos apds a
ativacdo e, portanto, menores graus de geopolimerizagdo. As amostras
com 12 M de NaOH e 12 M de KOH ndo apresentaram diferencas
significativas. As amostras com 8 M de KOH foram as amostras que
demonstraram melhor desempenho estrutural e, por isso, podem ser
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consideradas como mais viaveis. Esta avaliagdo esta de acordo com o0s
estudos de Zaharaki e Komnitsas (2009) que considera 8 M de KOH a
concentracdo ideal para ativagéo na producédo de geopolimeros.

Para o descarte em aterros industriais de residuos perigosos, que
foram S/l em matrizes de cimento, é importante que materiais sejam
submetidos a ensaios de resisténcia a compressdo, com o objetivo de
avaliar a eficiéncia do processo de modo a evitar a lixivia e a
solubilidade para o meio ambiente. Para testar a resisténcia dos
geopolimeros foram realizados ensaios de resisténcia a compressao nas
amostras sintetizadas sem e com a incorporacdo de metais pesados e 0s
resultados serdo apresentados no item a seguir.

4.3.2 Ensaios de resisténcia a compressdo dos geopolimeros

As amostras de geopolimeros sintetizadas para este estudo
foram preparadas somente na forma de pasta e curadas em temperatura
ambiente. Sendo assim, primeiramente & importante destacar que a
resisténcia a compressao de pastas geopoliméricas é significativamente
menor do que a resisténcia a compressao de argamassas geopoliméricas,
independentemente do tipo de agregado (TORGAL; GOMES, JALALI,
2007).

Na Figura 32 estdo apresentados os valores de resisténcia a
compressao das amostras geopoliméricas GSMP e GCMP (com a adicéo
de 1, 10, 15 e ml de solucdo RCMP) sintetizadas com diferentes
concentracdes e tipos de agentes ativadores. Os corpos de prova foram
submetidos aos ensaios com 28 dias de cura e em temperatura ambiente.
Conforme os resultados, as amostras GSMP obtiveram maiores valores
de resisténcia a compressdo quando comparadas as amostras GCMP. As
amostras GCMP, sintetizadas com 30 ml da solucdo de metais pesados
apresentaram a menor resisténcia a compressdo. As amostras
sintetizadas com 8 M de KOH, apés a adicdo da solucdo RCMP,
apresentaram as maiores resisténcias a compressao.
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Figura 32 - Resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo,
realizados com 28 dias de cura, nas amostras GSMP e GCMP com a
adicdo de 1, 10, 15 e 30 ml da solugdo RCMP.
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Fonte: a autora.

Nos processos de sintese dos GSMP a secagem e o
endurecimento da estrutura ocorrem em menor tempo. Nas amostras
GCMP o0 aumento da resisténcia mecanica ocorreu de forma
proporcional a quantidade de solu¢do RCMP adicionados ao processo de
polimeriza¢do. Quanto maior o volume da solucdo de metal adicionado,
menor a resisténcia da matriz geopolimérica. Segundo Komnitsas et al.,
(2012) a adicdo de 3% em massa de metais na formulacdo diminuiu em
cerca de 70% a resisténcia dos materiais geopoliméricos. Na presenga de
mais de 1% em peso de sais de Cu, Cr e Ni, houve diminuicio
acentuada da resisténcia e em porcentagens mais altas a estrutura
praticamente ndo foi formada. O mesmo relata que o Pb parece afetar
menos a estrutura do material (KOMNITSAS; ZAHARAKI;
BARTZAS, 2013). Lee et al. (2016) relataram em seus estudos que as
contaminadas com Pb apresentaram maior resisténcia, porém, em
determinadas proporgdes, pois quanto maior o teor de Pb adicionado na
matriz dos geopolimeros, menor a resisténcia. Estas informacGes estdo
de acordo com a hipétese do Pb estar ligado quimicamente na estrutura
do geopolimero, substituindo o Na* e/ou K* no equilibrio das cargas de
aluminio nos tetraedros (LEE, et al., 2016). De acordo com esta
hipotese, a insercdo de Pb pode estar causando modificagfes quimicas
na estrutura dos geopolimeros. Van Jaarsveld e Van Deventer (1999)
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relatam em seus estudos que a adicdo de Pb fortalece a estrutura dos

materiais geopoliméricos, porém, o cobre (Cu) ndo produz o mesmo

efeito.

Algumas evidéncias sugerem que 0s metais pesados, de algum
modo, afetam o processo de hidratacdo dos cimentos. Porém, o que se
almeja é uma matriz cimenticia, com endurecimento rapido e resisténcia
mecanica superior aos cimentos j& existentes, para fornecer alternativas
viaveis para imobilizacio de metais pesados (FERNANDEZ, et
al.,2014).

Alguns fatores podem afetar o desempenho mecénico dos
materiais geopoliméricos, entre eles: a proporc¢do de dissolucdo da fase
gel, a relagdo de dissolucéo entre Si/Al, a concentragéo do ativador (XU;
VAN DEVENTER, 2000) e tipo de ativador, as proporcfes de agua, a
temperatura e o tempo de cura, entre outros. A resisténcia a compressao
maxima, adquirida com cura de 120 °C por 24 horas, ap0s 28 dias, foi
de 51,4 MPa. Em temperatura de cura a 40°C, a maxima compressao foi
de, aproximadamente, 32 MPa (ARIOZ; ARIOZ; KOCKARA, 2012).

As amostras sintetizadas para este estudo foram curadas em
temperatura ambiente, e conforme informacdo presentes na literatura, o
tempo e a temperatura de cura também afetam a resisténcia a
compressao do material: com maior temperatura de cura, havera maior
resisténcia mecénica dos geopolimeros (HARDJITO; RANGAN, 2006).
Porém, apesar dos relatos citados sobre a resisténcia a compressao
mecéanica, conforme Shi e Ferndndez-Jiménez (2006) a contencdo de
Pb*? e do Cr'®, imobilizados em escérias ativadas, ndo variou
significativamente em diferentes temperaturas.

Os fatores e variaveis citados sdo informagdes que devem ser
consideradas para avaliar a extensdo da fase gel e, consequentemente, a
resisténcia do material, no decorrer do desenvolvimento e nos resultados
finais.

Na presente pesquisa ficou evidente que a inser¢do da solugdo
RCMP afetou a resisténcia a compressdo dos materiais. Por esse motivo,
foram analisados alguns aspectos para tentar elucidar possiveis fatores
gue podem ter influenciado no processo e diminuido a compressdo do
material, entre eles:

1) o residuo contendo metais pesados se encontra na fase aquosa e,
portanto, em proporcdes elevadas, a agua pode afetar de
diversas maneiras a estrutura do material, conforme descrito no
item 2.2.3.5 referente a influéncia da agua no material;

2) a solucdo residual continha diferentes elementos metalicos,
conforme descrito na Tabela 7 (tdpico 3.3.1). Assim, é possivel
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supor que diferentes metais interagem de diferentes formas na

estrutura do material, tanto positiva como negativamente;

3) as proporgdes dos metais poderiam estar acima dos
valores suportados pela matriz em estudo,
principalmente o Pb, que estd em uma concentracdo
alta (12.619,91 mg/l) na solucdo de RCMP;

4) a reducdo da resisténcia a compressdo em funcdo da
adicdo de elementos pesados também pode estar
associada ao fato da solugdo que contém os metais
pesados apresentar alcalinidade (pH 13) e ter auxiliado
na dissolucdo do aluminossilicato. Segundo estudos de
Zheng, Wang e Shi (2010), as proporces de ativadores
devem ser controladas, ndo podendo haver muita
demanda de metais alcalinos e nem escassez para que
ndo ocorra excesso de dissolugdo e aumento nas
proporcdes Si/Al. E importante que haja um equilibrio
durante a geopolimerizacdo. A dissolucdo elevada faz
com que ocorra grande quantidade de tetraedros sendo
formados para configurar o polimero inorganico,
aumentando o tamanho dos poros e, consequentemente,
o enfraquecimento da matriz (ZHENG, WANG e SHI,
2010). A formacéo acelerada provoca o endurecimento
rapido e a perda da mobilidade microestrutural
prejudicando a passagem do ativador alcalino e
dificultando o acesso as particulas que ainda nédo
participaram da reacdo (BOCA SANTA, 2012);

5) o0 tipo de ativador e as concentra¢des também podem
ter influenciado nos resultados da resisténcia a
compressdao. A maioria das amostras ativadas com
KOH na concentracdo de 8 mols/L obtiveram melhores
resultados. Acerca dos ativadores, Zaharaki e
Komnitasas (2009) conseguiram  atingir  maior
resisténcia a compressdo em suas amostras com 8
mols/L de KOH, verificando que acima desse valor
houve enfraquecimento da estrutura. O excesso de
ativador pode provocar carbonatacdo devido a presenca
dos ions de Na* ou K" na superficie em contato com o
ar. Nas amostras sintetizadas com NaOH, a resisténcia
mecanica foi inferior & das amostras sintetizadas com
KOH. Porém, apesar das diferencas na resisténcia a
compressao, para Malolepsy e Deja (1993), os metais
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pesados, como o Zn*?, Pb*? Cd"™ e Cu' serdo
imobilizados independente da escolha do ativador.
Porém, no caso das amostras sintetizadas com 12
mols/L de NaOH, os resultados foram melhores quando
comparados aos das amostras sintetizadas com 8
mols/L. O pesquisador Komnitsas, Zaharaki e Bartzas
(2013), relatam que, em casos onde ha a possibilidade
de reacdo dos ions de potassio ou sddio com outros
elementos fora da rede, pode ocorrer a falta na fase gel.
Sendo assim, aumentar a concentragdo da solugédo
alcalina pode compensar a caréncia dos ions.

Os resultados adquiridos com os ensaios de resisténcia a
compressdo sd0 consoantes com 0s resultados obtidos através das
andlises de DRX, pois quanto menor a extensdo do halo amorfo dos
materiais geopoliméricos, quando comparados com a matéria-prima
antes da ativagdo, menor foi a resisténcia mecénica do material,
confirmando a tese de que quanto maior as proporg¢fes contendo metais
pesados adicionadas na matriz, menor a resisténcia do material, devido,
principalmente, a reducdo da geopolimerizacéo.

Porém, por se tratar apenas da pasta do cimento e a cura ter sido
realizada em temperatura ambiente, os resultados da resisténcia a
compressao das amostras GSMP podem ser consideradas bons. A
maioria das amostras GCMP, apesar de perderem resisténcia a
compressao, ndo inviabilizam o processo, pois foi possivel adquirir bons
resultados com a insercdo de menores proporcdes da solugdo RCMP e
para serem considerados estaveis para descarte em aterro sanitario. Os
materiais imobilizadores devem ter, no minimo, 0,34 Mpa, de acordo
com o Protocolo do Canada, pois ndo existe no Brasil legislacdo
especifica para residuos S/I em matrizes de cimentos (MELCHERT,
2012).

Para avaliar a eficiéncia do processo de
solidificacdo/imobilizagdo de metais pesados na matriz de cimentos
geopoliméricos, as amostras sintetizadas foram submetidas a ensaios de
lixivia e solubilidade. A seguir serdo apresentados os resultados obtidos
através da técnica de ICP-MS realizadas nos extratos lixiviados e
solubilizados em algumas amostras de geopolimeros.
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4.3.3 Analises de lixivia e da solubilidade

A natureza do residuo para ser imobilizado e a matéria-prima
utilizada para geopolimerizagcdo sdo fatores determinantes para o
sucesso do processo. Nos estudos de solidificacdo/imobilizacéo (S/1) em
matrizes de geopolimeros, foi empregado um residuo contendo
multiplos metais pesados, com vistas a inferir a possibilidade de
imobilizacdo de alguns ou de todos os metais pesados e para obter uma
alternativa diferenciada de imobilizacdo para residuos de metais em
solucdo.

E importante ressaltar que, com a adi¢io da solucdo de RCPM
nas amostras GCPM, as propor¢des de ativador foram minimamente
reduzidas. Entretanto, a alcalinidade do meio reacional continuou alta,
pois o pH da solugdo residual é proximo de 13.

Os processos de S/ dos metais pesados na matriz
geopolimérica pode envolver reagbes quimicas entre a matriz tetraédrica
do geopolimero e o material a ser imobilizado. Reagdes fisicas também
podem ocorrer, com fenémenos de absorcéo ou por encapsulamento dos
metais pesados durante o processo de sintese (SHI; FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2006).

A Tabela 14 apresenta os resultados das analises de ICP-MS,
realizadas nos extratos lixiviados e solubilizados, obtidos das amostras
de GCMP com 8 mols/L de KOH e com 12 mols/L de NaOH, nas quais
foram adicionadas 15 e 30 ml da solucdo RCMP, respectivamente. As
amostras citadas foram selecionadas inicialmente por serem
consideradas as amostras que apresentaram os melhores resultados de
resisténcia a compressdo e as melhores caracteristicas de
geopolimerizagcdo observados nos padrfes de DRX. Quatro elementos
foram selecionados para servir de parametro para avaliar a eficiéncia da
imobilizacdo ap6s os ensaios de lixivia e de solubilidade: chumbo (Pb),
estanho (Sn), cobre (Cu) e cromio (Cr). Na Tabela 14 (a) estdo descritos
os limites maximos permitidos pela legislacdo, publicados pela ABNT-
NBR 10004/2004, para os elementos selecionados. Em (b) e (c) foram
descritos os resultados da determinacdo quantitativa dos elementos
presentes na lixivia das amostras sintetizadas com 8 mols/L de KOH. Os
resultados expostos nas letras (d) e (e) sdo referentes & analise do extrato
lixiviado das amostras GMCP sintetizadas com 12 mols/L de NaOH.

Os resultados preliminares das anélises de ICP-MS realizadas
nos extratos lixiviados para avaliagdo qualitativa e quantitativa dos
quatro elementos selecionados foram satisfatérios, pois as concentragées
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de metais nos meios reacionais foram reduzidas para valores abaixo dos
exigidos pela legislacéo.

Os valores descritos na Tabela 14, item (f), sdo referentes aos
limites maximos permitidos, para os padrdes de solubilidade pela
legislacdo vigente para residuos solidos, (NBR 10004/2004).

Tabela 14 - Determinagdo de metais no extrato lixiviado e solubilizado
em amostras com 8 M de KOH e com a adi¢do de 15 e 30 ml de solugdo
contendo metais pesados, e amostras com 12 M de NaOH com a adicdo
de 15 e 30 ml de solugdo contendo metais pesados. Pardmetros
avaliados pela NBR-10004.

Elementos (mg/l) Chumbo Crémio Cobre Estanho

a) Limite Maximo Permitido 1,0 50 2,0 -
Extrato Lixiviado

b) 8 M- KOH (15 ml) 0,045 0,046 0,766 0,05

c) 8M - KOH (30 ml) 0,052 0,074 0,975 0,06

d) 12M - NaOH (15 ml) 0,150 0,055 0,077 0,12

e) 12M —NaOH (30 ml) 0,160 0,083 0,995 0,20

f) Limite Maximo Permitido 0,01 0,05 2,0 -
Extrato Solubilizado

g) 8M-KOH (15 ml) 0,037 0,029 0,7 0,4

h) 8M - KOH (30 ml) 0,05 0,05 0,98 0,05

i) 12M - NaOH (15 ml) 01 0,05 0,52 01

j)  12M —NaOH (30 ml) 0,2 0,06 1,0 0,5

Fonte: a autora.

De acordo com os resultados obtidos, é possivel observar que a
imobilizacdo dos metais pesados foi alta para todos 0s metais
selecionados, pois a solubilizacdo foi baixa. No entanto, as propor¢des
em mg/l de Pb presente no extrato solubilizado, em todas amostras
analisadas, foi superior aos limites maximos permitidos pela NBR
10004. O Cr presente na amostra sintetizada com 12 mols/L de NaOH,
onde foram adicionados 30 ml da solu¢do RCMP, também apresentou
resultado insatisfatorio. Entretanto, mesmo diante de pequenos indices
acima dos esperados, pode-se considerar o alto grau de imobilizacéo,
conforme foi possivel observar nas porcentagens imobilizadas expressas
na Tabela 14.

Nas Tabelas 15 e 16 estdo descritos os valores comparativos
entre os resultados adquiridos na andlise de ICP-MS, na solugdo RCMP
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e no extrato lixiviado e solubilizado das amostras GMCP, sintetizadas
com 8 mols/L de KOH e 12 mols/L de NaOH. De acordo com o0s
resultados descritos, é possivel observar que a imobilizagdo de quase
todos os metais analisados foi superior a 99%, com excecdo do cromio,
gue obteve valores percentuais de imobilizacdo um pouco menor que 0s
outros elementos analisados.
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Conforme foi possivel observar nos resultados descritos nas
Tabela 14, 15 e 16, os metais testados obtiveram bons resultados de
imobilizacdo. Porém, os elementos Ph e Cr de acordo com os resultados
as analise ficaram um pouco acima dos valores maximos permitidos
pela legislacdo nas amostras sintetizadas com a adi¢do de 15 e 30 ml da
solucdo de RCMP. Sendo assim, optou-se por avaliar as amostras com a
inser¢do de 10 ml de RCMP com o objetivo de encontrar as melhores
propor¢Oes para imobilizacdo de metais em geopolimeros nas condi¢des
de processamento praticadas. Foi possivel observar também que, os
melhores resultados de imobilizacdo foram adquiridos com as amostras
GCMP sintetizadas com 8 mols/L de KOH. Sendo assim, uma amostra
GCMP sintetizada com 8 mols/L de KOH foi selecionada para realizar
novos ensaios de lixivia e solubilidade para garantir que os resultados
ficassem dentro dos valores maximos permitidos pela NBR 10004/2004.

Os resultados da andlise de ICP-MS, realizado no extrato
lixiviado e solubilizado da amostra sintetizada com CP/M ativada com 8
mols/L de KOH e com a adicdo de 10 ml da solugdo RCMP, estdo
descritos na Tabela 17.
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Através dos resultados da analise de ICP-MS foi possivel
observar gque os valores de todos os metais testados ficaram abaixo dos
maximos permitidos pela legislacdo. Sendo assim, pode-se concluir que
a adicdo de 10 ml/L da solucdo de RCMP foi eficientemente
imobilizado na matriz geopolimérica testada. No entanto, assim como
descrito pelo pesquisador Komnitsas, et al., (2012), mais estudos devem
ser realizados para elucidar os efeitos dos metais na formacéo da matriz
dos geopolimeros, principalmente sobre a forma como os metais estdo
interagindo com a matriz geopolimérica. O encapsulamento dos metais
parece ser 0 mais provavel. Sendo assim, o grau de encapsulacdo
dependera da quantidade da fase gel formada e das proporc@es de metais
inseridas no processo (KOMNITSAS; ZAHARAKI; BARTZAS, 2013).

Diante dos resultados obtidos com o processo de S/I em
matrizes geopoliméricas, ficou evidente que de alguma maneira ocorre a
interacdo dos metais pesados com a matriz do cimento geopolimérico.
Phair, Deventer e Snith (2004) testaram a imobilizacdo de Pb e Cu e
concluiram que os metais ndo ficam exclusivamente encapsulados de
modo fisicamente na estrutura geopolimérica, mas contribuem para o
aparecimento de uma nova fase por participarem de rea¢des do tipo Cu-
Al-Si. Observaram, ainda, que a concentracdo do cation alcalino foi
fundamental para o sucesso na imobilizacdo do Pb quimicamente; no
entanto, a imobilizacdo do Cu obteve a mesma eficiéncia devido as
caracteristicas fisicas, podendo ser citado como, por exemplo, o
tamanho do ion.

Van Jaarsveld e Van Deventer (1997), observaram em seus
trabalhos que os mecanismos que mantém o chumbo aprisionado na
matriz do cimento podem estar ligados a processos de difusdo ou a
mecanismos mais complexos envolvendo fatores fisicos, como o
encapsulamento ou quimicos, por meio de ligacGes. Relatam, ainda, que
suas experiéncias na imobilizacdo de crébmio em matriz geopolimérica
nao foram bem sucedidas, pois ndo houve o endurecimento da matriz e,
consequentemente, a lixivia do cromio foi alta.

Para Van Jaarsveld e Van Deventer (1997), uma explicacdo
para a eficiéncia na imobilizagcdo do chumbo ¢é a formacdo de reagdes
pouco sollveis de silicatos de chumbo do tipo PbsSiOs. Sendo assim, a
lixivia do chumbo apresentou pequenas particulas em partes por bilhdo.
O Zn, Cd, Cr e Pb foram também testados nos estudos de Malolepsy et
al. (1993) e houve elevada imobilizagdo dos metais pesados.

Segundo Fernandez-Jiménez et al. (2004) que em seus estudos
utilizaram arsénio para testes de imobilizacio em geopolimeros
produzidos com cinzas leves ativadas. A imobilizacdo de arsénio na
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estrutura geopolimérica ocorreu, provavelmente, devido a uma ligacéo
guimica com ferro presente nas cinzas leves, disponivel na fase aquosa,
em vez de quimicamente encapsulado.

Al-zboon, Al-Harahsheh e Hani (2011) realizaram a remocéo de
Pb em geopolimeros, utilizando uma solucéo padrdo de 1000 ppm de Pb
e descreveu a obteve eficiéncia de de 90,6%. Bankowski; Zoua e
Hodgesb (2004), por exemplo, relatam o potencial de imobilizacdo de
alguns elementos quimicos em matrizes geopoliméricas e que houve a
reducdo na lixivia para o arsénio de, aproximadamente, 98%; a reducdo
do selénio e estroncio foi de 96% e a reducdo maxima do bario foi de
80%. Os mesmos estudos mostram que as taxas de lixivia sdo
diretamente proporcionais & quantidades de cinzas adicionadas na
matriz, pois as cinzas volantes dissolvidas formardo as reacOes de
geopolimerizagdo. Arioz, Arioz e Kockara (2012) também conseguiram
resultados positivos na imobilizacdo de arsénio e mercurio em matrizes
geopoliméricas.

Os dados de outros ensaios e analises realizadas como, por
exemplo, a resisténcia a compressdao e também pelas caracteristicas
morfol6gicas visualizadas nas micrografias obtidas em MEV,
permitiram concluir que existe uma capacidade de S/I dos metais na
matriz geopolimérica antes da deterioracdo e, consequentemente, do
aumento da lixivia nas condi¢es de processamento praticadas. Nao se
tem certeza, conforme relatado nos resultados de DRX, se a
imobilizacdo na estrutura dos geopolimeros € fisica ou quimica. Porém
as matrizes que apresentaram maior porosidade também apresentaram
valores de lixivia aumentados, resultados que estdo de acordo com os
estudos de Nikoli¢ et al., (2014). Estes dados também estdo de acordo
com os ensaios de lixivia e solubilidade realizados nas amostras para a
presente tese, pois foi observado que nas amostras com a adigéo de 30
ml de RCMP os valores de metais encontrados na lixivia foram maiores.

Porém, em menores proporcdes, os resultados da S/l de metais
em matrizes geopoliméricas, indicaram alto potencial de contencédo dos
metais pesados. Para melhorar os resultados foram necessarios ajustes
nas propor¢des da solucdo de metais adicionadas a matriz
geopolimérica. As amostras analisadas foram produzidas com a adi¢do
de 1, 10, 15 e 30 ml de solu¢cdo RCMP, pois o objetivo foi avaliar os
limites suportaveis da matriz. E evidente que maiores quantidades
imobilizadas favorecem a retirada dos residuos de metais de circulagéo;
porém, foi observado que mesmo diminuindo a quantidade de metais
por gramas de materiais solidos, os valores imobilizados trardo
beneficio ao meio ambiente, pois em 10 kg de cimento geopolimérico
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pode-se imobilizar 1 L da solu¢do RCMP, nas concentragtes de metais
determinadas de acordo com a Tabela 17, utilizando como base de
calculo 10 ml para cada 100 g de cimento.

Apbs a obtencdo de bons resultados de imobilizagdo com as
amostras GCMP sintetizadas com a adicdo de 10 ml de RCMP,
conforme observado nos resultados apresentados na Tabela 17, as
amostras de geopolimeros sintetizadas com 1 ml de solugéo ndo foram
submetidas a testes de lixivia e solubilizag&o.

A seguir serdo apresentados os espectros de FTIR realizados
para obter informacBes sobre possiveis mudancas vibracionais nas
bandas caracteristicas do material, principalmente em decorréncia da
formagdo dos tetraedros de polissialatos que formam a matriz
geopolimérica.

4.3.4 Anélises de FTIR das amostras GSMP e GCMP

A Figura 33 apresenta os espectros de FTIR obtidos para o
material antes e ap6s a ativacdo alcalina. Na Figura 33 (a) é possivel
observar as principais bandas referentes aos modos vibracionais da cinza
pesada e metacaulim. O espectro apresentado na Figura 33 (b) refere-se
a amostra de GSMP, sintetizada com 12 mols/L de NaOH; a Figura 33
(c) apresenta o espectro referente a amostra de GSMP sintetizada com 8
mols/L de NaOH; o espectro da Figura 33 (d) refere-se a ativacdo
geopolimérica com 12 mols/L de KOH e na Figura 33 (e) é apresentado
0 espectro da amostra sintetizada com 8 mols/L de KOH. Os espectros
de FTIR apresentaram modificagGes significativas para as amostras de
GSMP apos a ativacao.
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Figura 33 - Espectro de FTIR das amostras de GSMP: a) cinza
pesada/metacaulim antes da ativacdo; b) GSMP ativado com 12 M de
NaOH; ¢) GSMP ativado com 8 M de NaOH; d) GSMP ativado com 12
M de KOH; e e) GSMP ativado com 8 M de KOH.
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Fonte: a autora.

O deslocamento da banda 1090 cm™ para 1000 cm™ é um
indicativo que comprova o efeito da geopolimerizacéo ap6s a ativacao
da CP/M e a referida mudanca na posicdo da banda pode ser observada
em todas as amostras sintetizadas. As bandas neste nimero de onda séo
caracteristicas vibracionais das ligagdes do tipo Si-O-Si e Al-O (QIAN;
SUNB; TAY, 2003; SOMNA et al., 2011). Para 0s compostos sem 0
processo da ativacao, as bandas surgem na regido a de 1090 a 1060 cm™,
enquanto nas amostras geopolimerizadas as bandas caracteristicas destas
ligacdes sdo deslocadas em 1000 cm™ (PALOMO; GRUTZECK;
BLANCO, 1999; PANAGIOTOPOULOU et al., 2007).

As Figuras 34 (1 (a) e 2 ()) e 35 (1(2) e 2 (a)) apresentam 0s
espectros de FTIR da CP/M. A Figura 34 (1 (b), (c), (d) e (e)) e 34 (2
(b), (c), (d) e (e)) apresenta os espectros de FTIR obtidos para as
amostras sintetizadas com a adicdo de 1 ml e 10 ml da solugdo de
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RCMP, respectivamente. As Figuras 35 (1) e 35 (2) seguem 0S mesmos
parametros apresentados na Figura 34, porém com a insercdo de 15 ml e
30 ml da solugdo de metais pesados, respectivamente.

Figura 34 - Espectros de FTIR para as amostras de GCMP sintetizadas
com 1 ml (1) e 10 ml (2) da solu¢cdo RCMP: a) CP/M; b) GCMP ativada
com 12 M de NaOH; ¢) GCMP ativada com 8 M de NaOH; d) GCMP
ativada com 12 M de KOH; e €) GCMP ativada com 8 M de KOH.
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Fonte: a autora.

A intensidade das bandas na regido de 1000 cm™® e o
deslocamento para regides mais baixas sao dependentes das proporgdes
do gel formado. E nessa regido que o SiO4™ é substituido por AlO,*
para formar a rede polimérica. Os ions Na', K', ou outros ions,
dependendo do ativador utilizado, equilibram a diferenca de carga
(PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999).

A regido entre 1010-1040 cm™ ¢ atribuida ao Si-O-Si ou Al-O-
Si (VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER, 1999). Pode ser também
nessa regido que ions de metais pesados participam da reacdo e podem
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ser imobilizados na matriz geopolimérica em formacdo. Segundo
Ogundiran, Nugteren e Witkamp (2013), o chumbo (Pb) pode equilibrar
a carga do déficit de aluminio e promover alteracdes na rede. O Pb pode
deslocar o silicio e, ao invés de o silicio ser lixiviado, pode formar
silicatos de chumbo. O Pb3SiOs ja foi encontrado em alguns estudos,
sendo que, por ser insollvel, o silicato de chumbo néo é lixiviado da
matriz geopolimérica. Quando incorporado, o Pb deixa a matriz mais
resistente ao tempo. Desse modo, a incorporacdo de Pb é favoravel
ambientalmente, pois retira 0 Pb que ndo pode ser recuperado do meio
ambiente. Nos espectros de FTIR ndo é possivel identificar bandas
referentes a presenca de Pb. O crdmio pode ser observado em algumas
amostras com pequenas bandas na regido de 885 cm® (PALOMO;
PALACIOS, 2003). O pico pequeno em 852 cm™ no controle
geopolimérico é atribuido a Si-OH ou AI-OH (KOMNITSAS;
ZAHARAKI; BARTZAS, 2013).

Figura 35 - Espectro de FTIR para as amostras de GCMP sintetizadas
com 15 ml (1) e com 30 ml (2) da solugdo RCMP: a) CP/M;b) GCMP-
12 M de NaOH; c) GCMP ativado com 8M de NaOH; d) GCMP ativado
com 12 M de KOH; e e) GCMP ativado com 8M de KOH.
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Fonte: a autora.
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Na Figura 36 é possivel observar com detalhes as diferencas
gue ocorrem na matéria-prima ap6s a ativacao alcalina nas amostras
sintetizadas com 15 ml da solugdo RCMP. As alteracGes sdo referentes
as transformagfes que ocorrem na fonte de aluminossilicato (CP/M)
devido a dissolucdo e formacdo de nova fase de aluminossilicato
amorfo, caracterizada como sendo referente a formagdo da rede
tetraédrica e configurando a matriz dos geopolimeros. As mudancgas sao
bem acentuadas e é possivel observar novas fases sendo formadas. Cada
amostra possui caracteristicas diferentes, pois sdo sintetizadas com
diferentes concentracdes e tipos de ativador alcalino.

Figura 36 - Detalhes da regido espectral entre 400-1500 cm™ para as
amostras de GCMP sintetizadas com 15 ml da solucdo contendo metais
pesados: a) cinza pesada/metacaulim antes da ativacdo; b) GCMP - 12
M de NaOH; c¢) GCMP ativado com 8M de NaOH; d) GCMP ativado
com 12 M de KOH; e e) GCMP ativado com 8 M de KOH.
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As bandas que aparecem nas regides entre 1080-1165 cm™
podem ser referentes a presenca do quartzo (LEE; VAN DEVENTER,
2002). Na regido de 800 cm™ sdo observadas bandas no espectro da
cinza/metacaulim referentes aos modos vibracionais do AlO,. Porém,
nas amostras geopoliméricas, as bandas desaparecem e uma nova banda
pode ser visualizada na regido de 700 cm™, referente aos tetraedros dos
geopolimeros. A banda larga na regido entre 1200-800 cm™ é atribuida a
dissolucdo do aluminossilicato, a alta reatividade para formacéo do gel
de aluminossilicatos e a incorporacdo do silicatos sollveis
(RODRIGUEZ et al., 2009).

Na regido de 775-650 cm™, ocorrem algumas vibracdes
simétricas atribuidas aos tetraedros de polimeros inorganicos formados;
em 558 cm™ as vibragdes podem estar relacionadas ao duplo anel de
ligagGes entre as cadeias cruzadas. O Al octaédrico referente a mulita
nao reage e a banda vibracional pode ser observada na regido de 560 cm’
! O pico vibracional na regido de 460 cm™ é formado devido ao plano
de curvatura de Al-O e Si-O. Se houver carbonatacdo, uma banda em
1460 cm™ pode ser observada (ARIOZ; ARIOZ; KOCKARA, 2012).
Bandas vibracionais situadas na regido entre 500-600 cm™ e atribuida a
presenca de cristais de zedlita (RODRIGUEZ et al., 2009). Alguns
novos picos formados a 700 cm™ sdo relacionados & presenca de anéis
geopoliméricos (REES; LUKEY; VAN DEVENTER, 2004). Sarkar,
Dana e Das (2015) relata que bandas na regido de 661, 701 e 732 cm™
podem estar relacionadas com a presenca de sodalite em materiais com
metacaulim e NaOH.

Devido ao estiramento de OH e H-O-H, provindo de moléculas,
surgem bandas nas regides de 3470-3450 cm™ e 1665-1600 cm™.

Os resultados de FTIR comprovam que as caracteristicas de um
geopolimero estdo presentes em quase todas as amostras. Porém, nas
amostras sintetizadas com 8 mols/L de NaOH houve menores alteragdes
na estrutura do material. Esta caracteristica pode ser um indicativo que
as proporgdes do ativador ndo foram suficientes para que houvesse
dissolucdo total da matéria-prima seguida de geopolimerizacéo, pois, a
concentracdo do ativador vai definir as proporcdes de particulas de silica
e alumina dissolvidas e lixiviadas, a partir de particulas do material de
origem, que ficardo disponiveis para se reorganizarem formando os
polimeros inorganicos (RATTANASAK; CHINDAPRASIRT, 2009)
que necessitam de proporgdes suficientes de Na* ou K* para equilibrar a
o déficit do AI**.

Os espectros de FTIR indicaram caracteristicas da
geopolimerizagcdo, conforme os dados encontrados na literatura
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referentes aos sistemas de cimentos ativados alcalinamente com e sem a
insercdo de metais pesados.

Os resultados adquiridos com as analises de FTIR apresentaram
diferengas importantes em determinadas regies dos espectros
caracteristicas de matrizes geopoliméricas; sendo assim, para avaliar
também as caracteristicas morfologicas das amostras geopoliméricas
sem e com a adigdo de metais pesados, as amostras foram submetidas a
analises de MEV e os resultados serdo apresentados a seguir. Serdo
também apresentados os resultados das anélises de EDS que foram
realizadas para semi quantificar e determinar os elementos presentes em
determinada regido da amostra dos materiais.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos geopolimeros

As micrografias obtidas pela técnica de MEV permitiram obter
informacBes morfoldgicas da microestrutura das amostras de GSMP e
GCMP.

Através dos graficos obtidos pela técnica de espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS) € possivel observar a presenca do sddio em
todas as amostras sintetizadas. O sodio foi utilizado na mistura dos dois
ativadores alcalinos, principalmente na composic¢do entre 0 Na,SiO; e
NaOH, e em menores propor¢Ges na composicdo entre 0 Na,SiOz e 0
KOH.

As estruturas com maior destaque nas micrografias e a regido
onde foram realizados os ensaios semi quantitativos pela técnica de EDS
foram identificadas de acordo com os simbolos descritos na Figura 37.

Figura 37 - Simbologia utilizada para identificacdo de algumas
caracteristicas obtidas nas microscopias apds a cura de 28 dias das
amostras GSMP e GCMP.

Geopolimerizacao Trincas
Caracteristicas zeoliticas Poros
Material que néo reagiu Porosidade
Carbonatacéo Fe (Fe;05)
Regides da analise de EDS

Fonte: a autora.
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As Figuras 38, 39, 40 e 41 apresentam as micrografias obtidas
da CP/M e das amostras GSMP, sintetizadas com 8 e 12 mols/L de
NaOH e 8 e 12 mols/L de KOH, respectivamente. As imagens revelam
aspectos morfoldgicos muito semelhantes e demonstraram que nos
GSMP ocorreu geopolimerizacdo, boa compactacdo e baixa porosidade,
pois a formagdo das fase gel foi homogénea.

No entanto, em algumas amostras ha particulas que néo
reagiram e ficaram aprisionadas na estrutura geopolimerizada.
Conforme explicado em tdpicos anteriores sobre os mecanismos da
reacdo, algumas particulas podem ficar retidas pelo gel durante a
precipitacdo do polimero inorgénico. Neste caso, o ativador alcalino ndo
atinge as particulas e ndo ocorre a continuidade da dissolucéo.

As cinzas pesadas, além do material amorfo, possuem também
em sua microestrutura uma grande porcentagem de material cristalino.
Sendo assim, uma das caracteristicas encontrada em amostras
sintetizadas com cinzas pesadas sdo particulas que ndo reagem
totalmente. Esse fato também foi relatado nos estudos de Fernandez-
Jiménez, Palomo e Criado (2004) com a ativagdo de cinzas leves. No
entanto, a morfologia das particulas de cinzas leves sdo esféricas e bem
formadas e as cinzas pesadas possuem particulas irregulares, ocas,
porosas, heterogéneas e apresentam elevadas proporcOes de pequenos
poros com agua aderida.

Fernandez-Jiménez, Palomo e Criado (2004) relatam ainda que
a composi¢do das particulas reflete nos resultados da solidificacdo, pois
algumas regides das particulas podem barrar a passagem dos reagentes e
dos materiais dissolvidos.

A quantidade de particulas disponiveis na reacdo e 0 acesso a
elas na formag&o dos polissialatos influéncia a geopolimerizagdo e pode
afetar a resisténcia do material sintetizado (PROVIS; LUKEY; VAN
DEVENTER, 2005 apud XU; VAN DEVENTER, 2002). Em grandes
proporcBes, as particulas que ndo reagiram podem prejudicar a
estabilidade da estrutura tridimensional de Si-O-Al e Si-O-Si
(CRISTELO et al., 2012).

Através das micrografias das Figuras 38 e 39é possivel também
observar algumas trincas. Normalmente isso ocorre nas regibes onde
existem particulas que ndo reagiram ou pela diminuicdo do volume da
cinza pesada devido a perda da 4gua durante a secagem (HAQ;
PADMANABHAN; LICCIULLI, 2014).
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Figura 38 — a e b) micrografias da amostra GSMP ativada com 12 M de
NaOH e c) gréafico e tabela dos elementos quimicos obtidos através da
técnica de EDS.
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Figura 39 — Micrografias da amostra GSMP ativada 8 M de NaOH: a)
superficie; b) fratura da amostra e ¢) gréfico e tabela dos elementos
quimicos obtidos por EDS.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Figura 40 - Micrografias da amostra GSMP ativada com 12 M de KOH:
a) superficie da amostra; b) amostra fraturada; e c) grafico e tabela da
composicdo dos elementos quimicos obtidos pela técnica de EDS.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.

Figura 41 - Micrografias da amostra GSMP ativada com 8 M de KOH:

a) superficie da amostra; b) fratura; e c) grafico e tabela dos elementos

quimicos obtidos por EDS.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.

Em todas as amostras sintetizadas, com ou sem metais pesados,
é possivel observar uma grande variedade morfoldgica nas estruturas
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devido a formacdo de algumas fases e a composicdo de diferentes
elementos ou moléculas na matéria-prima residual utilizada a partir da
gueima do carvdo mineral e da parte cristalina do metacaulim (ZHANG
et al., 2008).

No entanto, na maioria das amostras GSMP e nas amostras
GCMP com a adigdo de 1 e 10 ml da solucdo RCMP, as particulas
irregulares da cinza pesada, apds dissolucdo seguida de
geopolimerizagdo, apresentam uma estrutura lisa e uniforme.

As amostras GCMP onde foram adicionadas 1 e 10 ml da
solucdo de RCMP apresentaram resultados semelhantes com as imagens
das amostras GSMP, pois houve bom desenvolvimento da estrutura dos
geopolimeros, conforme pode-se observar, principalmente, nas Figuras
42, 45, 46, 47, 49, 50 e 51, nas quais os resultados estdo de acordo com
os resultados de caracterizagdo obtidos em outras analises realizadas.

Segundo Zhang et al. (2008), as amostras com a adicdo de
pequenas proporgdes de Pb (0,5%) apresentam morfologias semelhantes
as amostras ndo contaminadas. Através de mapas elementares, 0s
pesquisadores identificaram que o Pb fica disperso no interior do
material geopolimerizado, porém ndo uniformemente. Contaminagdes
maiores podem levar a segregagdo do metal. No entanto, 0 cromo no
mapa elementar apresentou-se disperso por toda a amostra.

Uma caracteristica observada em algumas amostras GSMP foi o
desaparecimento do elemento ferro. O 6xido de ferro foi identificado na
cinza pesada conforme descrito no topico 5.1.5 na Figura 17, porém, na
maioria das amostras geopoliméricas o ferro parece ter sido S/I, pois o
ferro ndo foi detectado nas anélises de EDS das amostras GSMP. Porém,
na maioria das amostras GCMP a presenca do ferro foi identificado,
conforme pode ser visualizado nos graficos e tabelas obtidos pela
técnica de EDS. Picos do ferro também foram detectados nos
difratogramas de DRX, identificado pelos picos de hematita e magnetita.

A Figura 43 apresenta detalhes de alguns achados que condizem
com dados da literatura. Na micrografia é possivel visualizar pontos que
podem ser referentes a presenca do 6xido de ferro que nao reagiu e que
foi comprovada pela analise realizada por EDS, conforme grafico e
tabela da Figura 42 (c). O Fe esté presente na estrutura como impureza.
Aparentemente essa parcela de Fe ndo participou da reacdo de
geopolimerizacdo (RAZAK et al., 2015) e, neste caso, pode estar
encapsulado na matriz geopolimérica.
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Figura 42 - Micrografias da amostra GCMP com a adi¢do de 1 ml de
RCMP, ativada com 12 M de NaOH: a) superficie da amostra; b)
fratura; e c) grafico e tabela da composicdo dos elementos quimicos
obtidos pela técnica de EDS.
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Fonte: a autora.

Devido a semelhanga nas condicBes de sintese entre o0s
processos de geopolimerizacéo e a fase de formacdo de zedlitas, muitas
vezes ocorre a formagao de estruturas zeoliticas incorporadas na matriz
geopolimérica, entre elas: as zedlitas A e P; a hidroxisodalita; a
faujasita; a chabazita; entre outras. A formacao de estruturas cristalinas
pode estar envolvida com a temperatura de cura; com as condi¢Ges de
sintese; com a velocidade de reacdo; com o teor de agua; com as
proporcGes de ativadores; entre outros fatores que podem levar a
formag&o de cristais durante o processo de geopolimerizacdo (SILVA;
CRENSTIL, 2009). Porém, normalmente os cristais zeoliticos sdo
encontrados em temperaturas acima de 40 °C, mas pode ocorrer a
presenga de alguns tipos de zedlitas em temperaturas baixas (SILVA,;
CRENSTIL, 2009).
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Sarkar, Dana e Das (2015) relatam que a presenca de zedlitas do
tipo sodalita foram encontradas quando o ativador utilizado era NaOH e
a fonte de aluminossilicato era o metacaulim. Os mesmos pesquisadores
relatam que Davidovits, na década de 70, também descreveu a formagéo
da sodalite em polissialatos a partir de caulinite.

Figura 43 - Detalhes da micrografia da amostra GCMP sintetizada com
a adi¢do de 1 ml de RCMP ativada com 12 M de NaOH.

i s

Fonte: a autora.

A presenga de estruturas cristalinas, semelhantes a zedlitas,
também foram detectadas nas micrografias da Figura 46, 53, 54, 56, 57,
59, 62.

A amostra apresentada na micrografia da Figura 44, ativada
com 8 mols/L de NaOH, apresenta alta porosidade, trincas e particulas
gue ndo reagiram. Uma possivel explicacdo é a baixa concentracdo do
ativador.

As porcdes de CP/M que ndo reagem e permanecem na
estrutura do material apenas como enchimento, se estiverem presentes
em grandes proporcGes, podem favorecer o enfraguecimento da
estrutura. As particulas porosas podem permitir a permeabilidade da
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agua. Os poros também podem favorecer o enfraquecimento da estrutura
e a ruptura da matriz do cimento quando submetidas & ensaios de
resisténcia a compressdo. Segundo Cristelo et al. (2012), as
propriedades mecénicas também sdo afetadas pela extensdo e
continuidade da fase gel que envolve as particulas que ndo reagem. As
matrizes onde a extensdo da fase gel e a densidade sdo maiores e
possuem permeabilidade reduzida, inibem também a saida da agua
durante a secagem e podem causar trincas na estrutura do material
(RICKARD; TEMUUIJIN; RIESSEN, 2012).

Figura 44 - Micrografias da amostra GCMP sintetizadas com a adicéo
de 1 ml de RCMP ativada com 8 M de NaOH: a e b) amostra fraturada;
e ¢) gréafico e tabela da composicao dos elementos quimicos obtidos pela
técnica de EDS.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.

A porosidade também pode ser observada nas amostras das
Figuras 53, 54, 57 e 62.
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O controle dos poros pode fornecer diferentes perspectivas de
aplicacdo dos materiais geopoliméricos. Podem ser utilizados com
menos poros para fabricacdo de ferramentas, resinas, entre outros
(DAVIDOVITS, 1991), na contencdo de metais pesados (BARBIERI;
LANCELLOTTI; MICHELAZZI, 2010), ou mais porosos para
liberagdo drogas lentamente no organismo (FORSGREN et al., 2011).
Normalmente uma parte dos poros presente nas amostras € tipica de
geopolimeros sintetizados com cinzas de carvdo mineral, pois as cinzas,
conforme citado acima, possuem em sua microestrutura particulas ocas
gue podem reagir parcialmente ao serem ativadas, formando poros na
matriz geopolimérica.

Na figura 45 é possivel observar uma matriz mais densa e
Menos porosa.

Figura 45- Micrografias obtidas pela técnica de MEV, da amostra
GCMP com a adicdo de 1 ml de RCMP, ativada com 12 M de KOH: a)
superficie da amostra; b) amostra fraturada e c) gréfico e tabela da
composicdo semi-quantitativa dos elementos quimicos de acordo com a
técnica de EDS.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Sendo assim, é fundamental avaliar a matéria-prima que sera
ativada para prever o resultados e evitar que 0 excesso de poros
prejudique o resultado final, pois € através dos poros que a dgua penetra
na estrutura e a entrada da agua, seja por capilaridade, absorcdo ou
sorvidade, € deletéria para a durabilidade do material
(OLIVIA;SARKER; NIKRAZ, 2008).

Nas Figuras 46, 47, 49 e 50 é possivel visualizar estruturas
solidas e compactas, indicando que a matriz geopolimérica ndo foi
afetada pela adi¢cdo da solucdo de RCMP em pequenas proporcdes.

Nas Figuras 46 (b) e 47 (c) é possivel observar regiGes na forma
de um gel como se uma parte da estrutura fosse interrompida antes da
fase final.

Figura 46 - Micrografias da amostra GCMP com a adicdo de 1ml de
RCMP ativada com 8 M de KOH: a) e b) superficie da amostra e ¢)
grafico e tabela da composicdo semi-quantitativa dos elementos
quimicos de acordo com a técnica de EDS.
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Fonte: a autora.

Através da técnica de EDS realizada na regido fraturada da
amostra micrografada da Figura 47 (b) é possivel visualizar a presenca
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de grandes proporgoes de Fe e Cu. O Cr também foi detectado, porém,
em pequenas proporgdes. Os elementos Si e Al aparecem em baixas
proporcBes e 0 oxigénio ndo foi detectado. No entanto, no grafico e
tabela da Figura 48, obtido no campo inteiro da amostra 48 (a), observa-
se alteracdes nas propor¢des do elementos citados e 0 aparecimento do
oxigénio. Aparentemente 0s metais estdo formando uma cobertura
pontual na regido analisada da matriz geopolimérica.

Figura 47 -Micrografias da amostra GCMP com a adi¢do de 10 ml de
RCMP ativada com 12 M de NaOH: a) superficie da amostra; b); c)
amostra fraturada; e d) gréafico e tabela obtidos na regido demarcada da
amostra pela técnica de EDS.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Figura 48 — Analise de EDS obtido no campo inteiro da amostra da
Figura 47 (a).
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Fonte: a autora.

Na regido analisada pela técnica de EDS na Figura 48 (b) €
possivel observar no grafico e tabela da Figura 48 (c) o aparecimento
proporcBes de Cu provindos da solucdo RCMP adicionada na amostra
geopolimérica. Pequenas propor¢fes de Sn foram detectadas nas
micrografias das Figuras 49 e 50.

Nas micrografias das Figuras 49, 50 e 51 a estrutura da pasta é
mais densa e homogénea. O tipo e molaridade do ativador pode estar
relacionado com as diferencas estruturais observadas, pois as proporcdes
da adicdo de metais pesadas foram de 10 ml nas quatro amostras.
Portanto, os aspectos observados ndo podem ser relacionados com a
presenca de metais pesados na estrutura.
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Figura 49 - Micrografias da amostra GCMP com a adigdo de 10 ml de
RCMP e ativada com 8 M de NaOH: a) superficie; b) amostra fraturada
e ¢) EDS dos elementos quimicos.
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Fonte: a autora.
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Figura 50 - Micrografias GCMP com a adi¢éo de 10 ml de RCMP e com
12 M de KOH: a); b); ¢) amostra fraturada; e d) EDS dos elementos
quimicos presentes na amostra.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme descrito na Figura 37.
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Figura 51 - Micrografias da amostra GCMP sintetizada com a adi¢do de
10 ml de RCMP e ativada com 8 M de KOH: a) e b) amostra fraturada;
e ¢) grafico e tabela obtidos na regido demarcada da amostra pela
técnica de EDS.
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Fonte: a autora.

A Figura 52 referente a amostra sintetizada com 12 mol/L de
NaOH e com 15 ml da solugio RCMP apresenta uma estrutura
compacta indicando alto grau de geopolimerizagcdo. No entanto, as
imagens observadas nas micrografias das Figuras 53 e 54 demonstram
gue as particulas dissolvidas reagiram, formando a fase gel. Porém, ndo
houve compactacédo total de estrutura. As particulas, cresceram até certo
ponto, porém a geopolimerizacdo foi interrompida. Entre os fatores
sugeridos para uma possivel explicacdo destas caracteristicas, estdo: o
excesso de A&gua no meio reacional; ativador com diminuigdo da
concentracdo devido ao excesso de agua no sistema; pouca
disponibilidade de particulas dissolvidas para reagir; aumento da adi¢do
de metais pesados, entre outras varidveis. Resultados semelhantes s&o
observados nas Figuras 57, 59 e 62.



155

Figura 52- Micrografias dos GCMP com 15 ml de RCMP ativada com
12 M de NaOH: a) e b) amostra fraturada e ¢) EDS dos elementos

obtidos no campo inteiro em (b).
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Figura 53 - Micrografias dos GCMP com 15 ml de RCMP, ativada com
8 M de NaOH: a) e b) amostra fraturada e ¢) EDS dos elementos
quimicos obtidos no campo inteiro em (b).
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00 4 Fe K 0.99 .30 +/- 0.07
100.00 100.00
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200 - <
o421 ; ; . . ;
i 8 9 10 1

KeV
Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.

Na micrografia da Figura 54 (a), é possivel observar a formagéo
da estrutura caracteristica da matriz geopolimérica. Na mesma amostra,
conforme visualizado nas imagens obtidas em MEV nas letras (b) e (c),
foi detectada uma regido caracteristica da formacéao de Zedlita A cercada
por material amorfo, provavelmente o metacaulim que néo reagiu. A
formacéo de zedlitas do tipo A e/ou sodalita foi detectada nos estudos de
Ozer e Uzun (2015). Os pesquisadores relatam que as matrizes que
apresentaram morfologias com a presenga de materiais zeoliticos eram
guebradicas e obtiveram resisténcia a compressdo de apenas 1 MPa.
Estes relatam estdo de acordo com os dados apresentados neste estudo,
pois as amostras que apresentaram maior porcdo de cristais na
microestrutura foram as amostras com menor ganho de resisténcia a
compressao.
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Nos trabalhos de Ozer e Uzun (2015), as amostras que
apresentaram maiores propor¢des de materiais zeoliticos foram as
amostras sintetizadas com razdes menores entre Si/Al. O relato dos
pesquisadores pode fortalecer a hipotese da formacdo de ligagdes
guimicas durante a S/I de metais, pois ao formar novas moléculas,
como, por exemplo, o silicato de chumbo (PbsSiOs), ocorre a
diminuicdo do silicio disponivel para a reagdo, diminuindo,
consequentemente, as razdes entre Si/Al. Portanto, razbes maiores entre
Si/Al parece ser a chave para otimizar os processos de geopolimerizacdo
(OZER e UZUN, 2015), especialmente em amostras que forem
sintetizadas para S/l de metais pesados.

Figura 54 - Micrografias da amostra GCMP com 15 ml de RCMP,
ativada com 12 M de KOH: a); b) e c) amostra fraturada.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Aparentemente, a formacdo de cristais é favorecida em
estruturas onde foram adicionadas as maiores proporcdes de metais
pesados e também em amostras menos compactas, onde 0 grau de
geopolimerizacdo foi menor. Néo foi possivel definir precisamente quais
0s mecanismos que levaram a formacdo de cristais, no entanto, as
amostras citadas foram as amostras que tiveram atraso no tempo de cura
e que receberam as maiores proporcdes de dgua devido a elevada adi¢do
da solugéo contendo metais pesados.

Figura 55 - EDS dos elementos presentes na amostra GCMP (Figura
54b).

1200 K Elementos Peso Atdémico Atémico
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600 si NaK 1.51 1.26 +-0.13
Al AlK 321 227 +-0.10
g SiK 6.28 427 +-0.11
o a ClIK 0.72 0.39 +-0.04
KK 2179 10.64 +-0.16
CaK 6.75 321 +/-0.16
400 - Total 100.00 100.00
Ca
200 ﬂ  Ha
n_l il ‘

‘| | ”AWM_.__J\ Ph Ph Pb
i T T

ke

T
0

Fonte: a autora.

Muitos vezes em casos onde a geopolimerizagdo ndo foi
completa pode ocorrer a formacéao de cristais na superficie das amostras,
principalmente devido ao excesso de reagente (SILVA; CRENSTIL,
2009). Neste caso, o0s cristais crescem na forma tubular (hastes) como
pode ser observado na Figura 56.

As micrografias das Figuras 46 e 56 apresentam algumas
caracteristicas semelhantes aos dados relatados por Zhang et al. (2012).
Segundo os pesquisadores, normalmente quando uma fonte altamente
alcalina é adicionada nos aluminossilicatos, algumas particula sédo
convertidas em um gel poroso, misturado com particulas que néo
reagiram distribuidas pelas extremidades e superficie. A morfologia
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demonstrada nas amostras apds a ativagdo sdo estruturas distribuidas
como placas e podem ocorrer em alguns sistemas hidrotermais (ZHANG
etal., 2012).

Os cristais formados na micrografia da Figura 56 é semelhante a
etringite que se forma nos cimentos do tipo Portland.

Nas Figuras 56 e 58 foi detectado pela técnica de EDS a
presenca de Pb na amostra, conforme pode ser observado no gréafico e na
tabela dos elementos em propor¢fes semi-quantitativas. As proporcdes
foram detectadas no campo inteiro da amostra. O Pb também foi
detectado nas amostras representadas na Figura 52, conforme é possivel
observar pela técnica de EDS no gréfico e na tabela da Figura 52 (c).

Figura 56 - Micrografias da amostra GCMP com a adi¢do de 15 ml de
RCMP, ativada com 8 M de KOH: a) e b) amostra fraturada e c) EDS
dos elementos quimicos presentes.

i LCMEWUFSC <.

o
Elementos Peso Atémico Atdmico
(%) (%) erro (%6)
' CK 44.79 63.72 +/- 1.37
c00 OK 2297 2453  H-0.68
[+ Na K 0.85 0.63 +/- 0.08
o AlK 2.78 1.76 +/- 0.07
SiK 5.49 3.34 +/- 0.09
. P KK 11.50 5.03 +/- 0,09
Pb M 1.26 0.10 +/- 0.03
Total 100.00  100.00
200 — |
Ha |l |[
i K
0 1 | | [ ﬂ i L"‘——‘m L Ph Ph
2 H 4 3 10 1 " 1% 8 20

KeV
Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Observou-se, através das micrografias que nas amostras onde
foram adicionadas as maiores proporc¢des de metais, como por exemplo,
nas amostras das Figuras 57, 59 e 62 houve aumento na porosidade. Isto
estd de acordo com os estudos de Nikoli¢ et al. (2014), que relatam
haver aumento na porosidade e no volume dos poros com o aumento das
proporcdes de Pb nas amostras. Porém, é dificil afirmar precisamente se
0 aumento na porosidade, conforme pode ser observado nas
microscopias, foi devido ao aumento da adicdo de metais ou pelo
aumento no teor de agua, pois 0 mesmo autor cita que amostras com
maior teor de 4gua tem a porosidade aumentada.

Segundo os pesquisadores Fang e Kayali (2013), as particulas
formadas como reticulos ligados por placas hexagonais entre cavidades
tem relagdo com a &gua que ndo sofre evaporacdo porque esta
combinada com elementos na estrutura dos materiais. O pesquisador
afirma que, aproximadamente, 11% da agua inserida no processo ndo
sofre evaporacgdo porque faz parte da reagdo combinada com os produtos
formados.

Em trabalhos realizados por alguns precursores da arte
geopolimérica, os pesquisadores relatam que a agua nao fazia parte da
reacdo. Porém, para Fang e Kayali (2013) o fato da matriz conter agua
gue ndo evapora, em temperaturas superiores a 1000 °C, favorece a
resisténcia do material ao fogo (FANG; KAYALLI, 2013).

O RCMP foi adicionado nas amostras sem tratamento prévio.
Ou seja, com as proporcdes de &gua. E importante relatar que a
porosidade em amostras de geopolimeros pode estar presente devido a
dois processos distintos, entre os quais: poros formados do préprio gel e
poros devido a presenca da agua nos capilares que ndo sdo preenchidos
pela reacio de geopolimerizagio (NIKOLIC et al., 2014).

Nos ensaios realizados pela técnica de EDS na regido demarcada da
Figura 57 foi detectado propor¢6es Cu na estrutura conforme se pode ser
visualizado no gréafico e tabela da Figura 58.
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Figura 57 - Micrografias obtidas com MEV da amostra GCMP com a
adicdo de 30 ml de RCMP ativada com 12 M de NaOH: a) superficie da
amostra; b) e ¢) amostra fraturada.
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Fonte: a autora. Simbologia de acordo com a Figura 37.

Os resultados obtidos pela técnica de EDS das amostras 56, 59,
61 e 62 foram obtidos no campo inteiro das amostras.
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Figura 58 — EDS dos elementos presentes na amostra GCMP da Figura
57(c).
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Fonte: a autora.

Figura 59 - Micrografias obtidas com MEV da amostra GCMP com a
adicdo de 30 ml de RCMP ativada com 8 M de NaOH: a) superficie da
amostra; b); c) e d) amostra fraturada
P e 2

Fonte: a autora.
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Figura 60 - EDS dos elementos presentes no campo inteiro da amostra
GCMP com a adicdo de 30 ml de RCMP ativada com 8 M de NaOH
(Figura 59).
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Fonte: a autora.

Figura 61 - Micrografias da amostra GCMP com a adi¢do de 30 ml de
RCMP, ativada com 12 M de KOH: a) superficie da amostra; b) regido
da amostra fraturada e c) grafico e tabela dos elementos quimicos
presentes obtidos por EDS no campo inteiro da amostra.
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Fonte: a autora. Simbologia conforme a Figura 37.
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Figura 62 - Micrografias obtidas da amostra GCMP sintetizada com a
adicdo de 30 ml de RCMP ativada com 8 M de KOH: a) regido da
superficie da amostra; b) amostra fraturada e c) grafico e tabela dos
elementos quimicos presentes obtidos por EDS no campo inteiro da
amostra.
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Fonte: a autora. Simbologia de acordo com a Figura 37.

Algumas diferencas foram observadas na morfologia das
amostras dependendo do ativador e da concentracdo utilizada. De forma
geral os melhores resultados obtidos foram nas amostras com maior
compactacdo e estrutura geopolimérica bem formada. De acordo com as
micrografias a insercdo de maiores proporcGes de metais pesados
favoreceu o crescimento de cristais e a porosidade das matrizes
geopoliméricas.
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Os resultados obtidos nos pontos marcados para realizacdo da
técnica de EDS indicaram que os principais elementos presentes nas
amostras GSMP envolvidos na fase gel foram O, Na, Al, Si e
proporcfes de Fe provindos, principalmente, das impurezas da cinza
pesada. Em alguns pontos analisados das amostras GCMP foram
detectadas proporcfes de metais pesados como Pb, Cr, Cu e Sn. A
identificacdo pontual pode indicar regides onde os metais se encontram
encapsulados na matriz dos geopolimeros.

A formacédo de ligagBes quimicas na estrutura dos polimeros
inorganicos também pode estar envolvida. No entanto, acredita-se que,
neste caso, 0s metais estdo distribuidos de forma mais homogénea no
interior da amostra. Porém, a maior reatividade de alguns elementos
também pode favorecer o aglomerado de ligacBes em determinadas
regides, principalmente os elementos que estdo em menores proporcoes.
Sendo assim, a compreensao da forma como os metais estdo dispostos
no interior das amostras geopoliméricas ndo foi totalmente
compreendidas com as técnicas de analises realizadas.






5 CONCLUSAO

A producdo de amostras de geopolimeros a partir da ativacio

alcalina de CP/M, com a adicdo da solucdo RCMP, permitiu a obtencéo
de muitas informagdes a respeito das caracteristicas envolvidas na
solidificagcdo/imobilizagdo de diferentes metais pesados provindos de
residuos industriais da producao de placas de circuito impresso. Sendo

assim:

através da caracterizacdo das cinzas pesadas pela técnica de
FRX, observou-se altas propor¢fes de Si e Al presentes na
microestrutura do material, além da presenca de 7,5 % de
Oxido de ferro;

os dados obtidos nas amostras geopoliméricas pela técnica
de DRX revelaram diferencas estruturais caracteristicas das
matrizes geopoliméricas. Porém, tais diferencas mostraram-
se em menores propor¢des nas amostras ativadas com 8
mols/L de NaOH e nas amostras onde foram adicionadas 15
e 30 ml da solu¢do RCMP;

em algumas amostras submetidas a técnica de DRX foi
possivel observar a formacdo de picos cristalinos, que
podem estar envolvidos com a formacdo de silicato de
chumbo (PbsSiOs)e de cromato de sédio tetrahidratado
(Nazcr04‘4H20);

mudancgas nos comprimentos de onda, indicando maior ou
menor grau de geopolimerizacdo, foram observados através
dos espectros de FTIR;

a resisténcia a compressao do material, apds 28 dias de cura
em temperatura ambiente, indicou que com o aumento da
adicdo da solu¢cdo RCMP houve uma reducdo na resisténcia
mecénica do material;

as andlises de ICP-MS permitiram definir as melhores
proporcdes de residuos de metais pesados que podem ser
suportadas pela matriz geopolimérica para uma
solidificagdo/imobilizagdo eficiente;

a partir das micrografias obtidas com MEV foi possivel
identificar as diferencas estruturais fundamentais nas
amostras sintetizadas. Matrizes densas e compactas foram
obtidas sem a incorporacdo de metais pesados e com a
incorporacdo de 1 e 10 ml da solu¢do RCMP. No entanto,
materiais mais porosos e com cristais zeoliticos foram
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observados nas amostras sintetizadas com a adigéo de 15 e
30 ml da solucdo RCMP na pasta geopolimérica;

e 0s resultados obtidos através das diferentes técnicas de
caracterizacdo utilizados indicaram que S/I nas condicbes
de processamentos foram mais eficientes em matrizes
sintetizadas com KOH;

O estudo sobre o efeito da adicdo de metais pesados em
geopolimeros demonstrou que é possivel a S/l de metais pesados em
matrizes ativadas com NaOH e KOH a partir de CP/M. No entanto, néo
foi possivel comprovar a forma como os metais ficam aderidos na
estrutura do material. N&o é possivel afirmar, também, se a baixa S/I nas
amostras ativadas com maiores proporcdes da solucdo RCMP ocorreu
em funcdo da atividade dos metais pesados ou devido ao teor de agua
contida na solucdo RCMP.

Através dos resultados das analises realizadas nos
geopolimeros testados foi possivel concluir que as amostras sintetizadas
com 8 mols/L de KOH e com a adi¢do de 10 ml da solu¢io RCMP
foram as que atenderam as especificacBes das normas brasileiras para
lixivia e solubilidade de residuos perigosos. No entanto, a maioria das
amostras submetidas a ensaios de lixivia e solubilidade apresentaram e
analisadas pela técnica de ICP-MS apresentaram mais de 99% de S/I dos
metais adicionados na matriz das amostras de geopolimeros.

Mais estudos sdo necessarios para garantir o éxito e elucidar os
mecanismos envolvidos no processo de sintese de geopolimeros a partir
de altas proporcOes de cinzas pesadas para S/l de residuos contendo
metais pesados.

No entanto, em uma simulacdo de célculo simples é possivel
verificar a elevada proporcdo do método de imobilizagdo de metais em
matrizes geopoliméricas. Sendo assim, pode-se estimar que, ao se
implementar a tecnologia geopolimérica em grande escala, serd possivel
garantir a contencdo de grande parte dos residuos toxicos que néo
podem ser recuperados e que devem receber cuidados especiais para ndo
contaminar o ambiente.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Para melhor compreensdo dos mecanismos envolvidos na S/I de
metais pesados em matrizes de cimentos geopoliméricos, sugere-se 0
estudo de novas técnicas de caracterizagdo, que permitam identificar
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como o0s elementos estdo ligados na estrutura dos materiais
geopoliméricos.

Diferentes molaridades do ativador alcalino e diferentes
proporcdes entre as bases e o silicato de s6dio podem ser testadas

Neste trabalho, foi utilizado uma mistura entre a cinza pesada e
0 metacaulim, para trabalhos futuros testes de S/l de metais em matrizes
sintetizadas com 100% de cinzas pesadas pode ser uma alternativa
econdmica e ambientalmente favoravel.

Testes com outros tipos de residuos também podem ser
sugeridos para melhorar as possibilidades de contencdo de residuos
toxicos.
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