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RESUMO

As organizacGes contemporaneas demonstram um interesse crescente na reutilizacdo de
residuos solidos oriundos de processos industriais com a intengdo de reduzir impactos
ambientais e minimizar gastos. Em paralelo, os materiais geopoliméricos produzidos a partir de
rejeitos vém ganhando destaque em estudos que o colocam como possivel substituto de
materiais de construcdo convencionais. Este trabalho teve por finalidade avaliar a
potencialidade do uso de residuo da mineragéo de feldspato potassico como matéria-prima para
a sintese de materiais geopoliméricos com possivel aplicacdo como estruturas auxiliares de
pavimentacdo. Ademais, alinhando-se com as tendéncias tecnoldgicas mais recentes, avaliou-
se a adicdo de grafeno como um reforco nanoestruturado para o geopolimero. Inicialmente
foram estudados trés tipos diferentes de residuos da extracdo do feldspato: residuo cinza,
residuo amarelo e residuo misto. Os mesmos foram caracterizados por Difracdo de Raios X
(DRX), Fluorescéncia de Raios X (EDX), anélise do tamanho de particulas por granulometria
a laser, e Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). A partir desses ensaios preliminares,
0 residuo cinza se mostrou mais promissor para a geopolimerizacdo e foi utilizado para a
confec¢do de corpos de prova geopoliméricos. O grafeno empregado foi caracterizado com o
objetivo de averiguar sua qualidade e seu potencial como refor¢o estrutural para o geopolimero,
utilizando as técnicas: analise termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios X (DRX),
espectroscopia RAMAN e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Posteriormente,
corpos de prova foram confeccionados com quatro proporc¢des de grafeno e caracterizados por
Resisténcia a Compressdo, Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Foram utilizadas as seguintes propor¢6es em massa: amostra referéncia (0G), amostra
com 0,1% de grafeno (0.1G); 0,3% de grafeno (0.3G) e 0,5% de grafeno (0.5G). O DRX
comprovou a ocorréncia de geopolimerizacdo do residuo por meio do surgimento de uma fase
pseudo-zeolitica nos corpos de prova e também pela queda da intensidade do pico principal,
que mostra a formacéo da fase gel. A adicdo de grafeno no material promoveu elevagdes em
sua resisténcia & compressdo. A concentracdo de 0,5% proporcionou 65% de aumento em
relacdo a amostra referéncia. Conclui-se, portanto, que com os valores de resisténcia mecanica
alcancados, o residuo estudado pode ser aplicado como argamassa em estruturas auxiliares de
pavimentacdo por meio da técnica de geopolimerizacéao e que o grafeno pode ser utilizado para

promover elevagdes na resisténcia mecanica do material produzido.

Palavras-chave: Reaproveitamento (sobras, refugos, etc), Residuos Industriais, Grafeno.



ABSTRACT

Contemporary organizations are showing a growing interest in reusing solid waste from
industrial processes to reduce environmental impacts and minimize costs. In parallel,
geopolymeric materials produced from tailings have been gaining prominence in studies that
place it as a possible substitute for conventional building materials. This study aimed to evaluate
the potential use of k-feldspar mining waste as a raw material for the synthesis of geopolymeric
materials with possible applications in paving. In addition, in line with the latest technological
trends, the addition of graphene as a nanostructured reinforcement for the geopolymer was
evaluated. Initially, the following three different types of k-feldspar extraction residues were
studied: gray residue, yellow residue and mixed residue. They were characterized by X-ray
Diffraction (XRD), X-ray Fluorescence (EDX), laser particle size analysis, and Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS). The most promising residue for geopolymerization, the gray
residue, was used to make geopolymeric specimens. The graphene used was characterized in
order to ascertain its quality and potential as a structural reinforcement for the geopolymer,
using the techniques: thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (DRX), RAMAN
spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM). Subsequently, specimens were made
with four proportions of graphene and characterized by Compression Resistance, X-Ray
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The following mass proportions
were used: reference sample (0G), sample with 0.1% graphene (0.1G); 0.3% graphene (0.3G)
and 0.5% graphene (0.5G). The DRX confirmed the occurrence of geopolymerization of the
residue through the appearance of a pseudo-zeolitic phase in the specimens and also by the drop
in the intensity of the main peak, which shows the formation of the gel phase. The addition of
graphene to the material increased its compressive strength. The 0.5% concentration provided
a 65% increase over the reference sample. It is concluded, therefore, that with the achieved
mechanical resistance values, the studied residue can be applied as mortar in auxiliary paving
structures using the geopolymerization technique and that graphene can be used to promote

increases in the mechanical resistance of the material produced.

Keywords: Reuse (leftovers, refuse, etc.), Industrial Waste, Graphene.
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INTRODUCAO

A responsabilidade social e a sustentabilidade tém se tornado preocupacdes constantes no
atual cenério geopolitico mundial. Desse modo, as organizagdes estdo desenvolvendo medidas
para avaliacdo do desempenho ambiental e investindo em préaticas sustentaveis, com o intuito
de aumentar os ganhos a medio ou longo prazo (GOMES, 2017).

Como salientado por Savi, Filho e Savi (2006), o setor industrial € um dos maiores
responsaveis pela degradacdo ambiental, devido & questdo de que os processos industriais
emitem no meio ambiente grande quantidade de residuos e, frequentemente, sem o devido
tratamento.

A indUstria de mineracdo apresenta papel de destaque dentro deste cenério, e segundo
Aragjo et.al (2012) configura-se comoum setor indispensavel para a economia do pais, sendo o
alicerce da cadeia produtiva, uma vez que os produtos gerados pelas atuacdes mineradoras estdo
presentes no dia a dia da sociedade de maneira expressiva e substancial. No entanto, com
excecdo da sua relevancia, a mineracdo tem capacidade de propiciar numerosos impactos
ambientais negativos.

Down e Stocks (1977) ja observava os efeitos ndo desejados decorrentes da mineracao, tais
como alteracbes ambientais, conflitos de uso do solo, depreciacdo de imoveis circunvizinhos,
geracgdo de areas degradadas, transtornos ao trafego urbano, entre outros.

Para IBRAM (2013) no Brasil, os principais problemas oriundos desta atividade podem ser
englobados em quatro categorias: poluicdo da agua, poluicdo do ar, poluicdo sonora, e
subsidéncia do terreno.

Ademais, a geracdo de residuos dos processos de mineracdo tem sido responsavel por
indmeros impactos ambientais, tornando-se alvo de estudos com o intuito de realizar um
reaproveitamento desse material (GOMES, 2017). Destaca-se que no periodo de 1996 a 2005,
a geracdo de rejeitos de mineracdo passou de 202 milhdes de toneladas para 290 milhGes de
toneladas em 2005, um aumento de 1,4 vezes. Em percentuais, 0S minérios que mais
contribuiram para a geracao de rejeito foram o ferro (35,08%), o ouro (13,82%), o titanio
(12,55%) e o fosfato (11,33%). Ao todo, estas substancias somam mais de 70% da massa total
de rejeitos gerada ao longo desses 10 anos (SILVA; VIANA; CAVALCANTE, 2011).

Enquanto isso, a necessidade de reducéo do consumo de energia e de emissdo de CO, € uma
exigéncia constante na industria de cimento Portland, forcando a melhoria na eficiéncia dos
processos de fabricacdo, assim como o aproveitamento de residuos e subprodutos de outras

industrias. Os cimentos geopoliméricos surgem como uma nova classe de materiais de alto
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desempenho para aplica¢Oes estruturais como aglomerante mineral capaz de substituir total ou
parcialmente o cimento Portland (TURNER; COLLINS, 2013).

O concreto € o material de construcdo mais comumente utilizado, tratando-se do segundo
maior bem de consumo do mundo, atras apenas da &gua. Tradicionalmente, o concreto é
produzido utilizando-se o cimento Portland como ligante, que se trata de um produto de intenso
consumo energeético e um grande responsavel pela emissdao de CO,. Devido ao aumento da
demanda deste material, estima-se que, em um futuro breve, aproximadamente 10% das
emissOes antropogénicas globais corresponderdo a producgdo de cimento. Desse modo, diversos
estudos estdo propondo estratégias de mitigacao na inddstria cimenteira (HABERT etal., 2011).

As emissdes de COz (principal gas de efeito estufa — GEE) advindas da produgéo de cimento
ocorrem devido ao consumo de combustiveis fosseis e a decomposicdo quimica do calcario
durante o processo de formacdo do clinquer, principal componente do cimento Portland. Tal
reacdo pode ocorrer em temperaturas de até 1400°C. A descarbonetacdo do calcério,
responsavel por fornecer o calcio necessario para formar silicatos e aluminatos no clinquer,
libera aproximadamente 0,53 toneladas de CO> por tonelada de clinquer (DAMTOFT et al.,
2008).

Devido as suas baixas emissdes de CO2, 0s geopolimeros estdo gerando interesse em todo
0 mundo, em compara¢do com o cimento Portland. Eles apresentam diversas vantagens como
ligantes, ja que proporcionam uma resisténcia mecanica de até 100 MPa, melhor resisténcia
quimica a sulfatos e acidos, baixa contracdo, alta resisténcia & compressdo nos primeiros
estagios de cura e resisténcia a temperaturas elevadas (MEHTA; SIDDIQUE, 2016); assim
como baixa permeabilidade (SINGH et al., 2015).

Em geral, geopolimeros sdo polimeros inorganicos formados pela reacdo de
aluminossilicatos com solugdes concentradas de hidroxidos alcalinos ou silicatos alcalinos,
seguida de processo de cura a temperatura ambiente ou a temperaturas de no maximo 100°C
(YUN-MING et al., 2016).

Segundo Mehta e Siddique (2016), as cinzas volantes sdo os materiais mais utilizados como
precursores para a formacéo de geopolimeros. Contudo, diversas outras matérias-primas vém
sendo empregadas. A caolinita foi a mais utilizada nos primeiros estagios de desenvolvimento
de geopolimeros. Posteriormente, outros materiais passaram a ser mais estudados como: argilas
calcinadas, silicatos naturais e artificiais (ze6litas, pé puro de Al,0s-2SiO2, minerais contendo
magnésio), casca de arroz, metacaolim, residuos industriais (cinzas de fornos de cimento,
escoria, microsilica, rejeito de barragens de minério de ferro,residuo de vidro, rejeitos da
mineracdo do cobre), entre outros (YUN-MING et al., 2016).
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O grafeno, por sua vez, é um alétropo do carbono formado pelo arranjo dos atomos em uma
estrutura hexagonal bidimensional conhecida na literatura por honeycomb, justamente por
lembrar favos de mel. O isolamento e caracterizacdo do grafeno rendeu a Andre Geim e
Konstantin Novoselov o Prémio Nobel de Fisica de 2010 por conduzirem “experimentos
inovadores com respeito ao material bidimensional Grafeno” (NOVOSELOV, 2004). O
processo de isolamento do Grafeno é aparentemente simples e se da através de uma esfoliacao
mecanica do grafite (NOVOSELOV, 2004). No artigo que rendeu o Nobel, Geim e Novoselov
conduziram a esfoliacdo com uma fita adesiva e um cristal de grafite (GEIM, 2007).

Acredita-se que o grafeno abrird uma nova era na ciéncia dos materiais devido as suas
excelentes propriedades. Dentre elas, podemos citar: pequena espessura (espessura de um
atomo de carbono), baixa densidade (uma folha hipotética de grafeno de 1m? pesaria 0.77mg),
transparéncia Otica (absorve apenas 0, 023 da intensidade luminosa incidente), altissima
resisténcia (uma folha de grafeno comparada com uma hipotética de ago de mesma espessura
seria 100 vezes mais resistente), condutividade elétrica (ligeiramente superior a do cobre) e
condutividade térmica (conduz calor 10 vezes melhor que o cobre) (NOVOSELQV, 2004).

Nanomateriais como o grafeno podem ser combinados a uma miriade de outros materiais,
podendo dar origem a hibridos com propriedades completamente novas, ndo necessariamente
encontradas em seus componentes originais, e com propriedades superiores a materiais
compositos que usam particulas micrométricas como fase de reforco (FIEDLER et al., 2006).

Nos ultimos anos, a utilizagdo de nanocompdsitos atraiu bastante interesse cientifico e
tecnoldgico, pois a presenca de nanoreforcos em pequenas quantidades contribuem para
melhorias substanciais nas propriedades fisico-quimicas da matriz, além de promover reducédo
do peso final e criar novas aplicacdes para os materiais reforcados. As propriedades finais do
nanocomposito estdo fortemente relacionadas a natureza quimica do nanomaterial, dispersdo
do nanoreforco na matriz, além de outros parametros, como por exemplo, tamanho e forma do
reforco, orientacdo e concentracdo na matriz (KIM et al., 2010).

Deste modo, o presente trabalho busca investigar a utilizacdo do residuo da mineracdo de
feldspato potassico como potencial matéria-prima para a fabricacdo de materiais
geopoliméricos. Além disso, estudou-se o efeito da adigé@o de grafeno no geopolimero formado.

Pelas normas vigentes da ABNT e do DNIT todos materiais utilizados na execucéo de
estruturas auxiliares em projetos de pavimentacgéo, tais como: meios-fios, guias de concreto, ou
quaisquer outros dispositivos de drenagem da plataforma rodoviaria deveréa ser dosado racional

e experimentalmente para uma resisténcia caracteristica a compressao minima (fck) min., aos
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28 dias de 15MPa satisfazendo também se possivel requisitos de sustentabilidade impostos por
acordo internacionais multilaterais (Acordo de Paris de limitacdo de emissdo de GEE).

A meta desta pesquisa foi desenvolver estudos com residuos da mineracdo do feldspato
potéssico buscando sua potencial utilizacdo na obtencdo de argamassa ou concretos
geopoliméricos com ou sem a adicdo de grafeno para fabricacdo de dispositivos de drenagem
pluvial ou sinaliza¢c6es da plataforma rodoviaria em projetos de pavimentagdo. A identificacéo
de novos tipos de ecomateriais alternativos para atender os grandes volumes demandados pelos
diversos segmentos da engenharia civil com o minimo impacto ambiental, satisfatdrio nivel de
resisténcia mecénica, durabilidade e baixo custo que assegurem resultados satisfatorios e ou
competitividade em relacdo custo-beneficio de materiais tradicionais, tendo sido um desafio na

atualidade para pesquisadores ao redor do mundo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar o potencial uso de residuo da mineracdo do feldspato potassico como matéria-

prima para a fabricacdo de materiais geopolimeéricos, com foco em uma possivel aplicacdo em

futuros projetos de pavimentagdo urbana, ou seja, identificacdo de novos tipos de ecomateriais

alternativos com a adicdo de grafeno para elevacéo da resisténcia mecanica que assegurem 0s

melhores resultados, sem frustrar o carater competitivo para a sua execucao.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

Caracterizar fisico-quimicamente diferentes 3 tipos de residuos da mineracdo do
feldspato potéssico (residuo cinza, residuo amarelo e residuo misto) e determinar qual
residuo é aparentemente mais adequado para o processo de geopolimerizacao;
Caracterizar o grafeno (Phosther) a fim de averiguar se 0 mesmo se trata de produto de
qualidade aceitavel para ser utilizado como reforco no desenvolvimento do novo
ecomaterial para futuros projetos de pavimentacao urbana;

Desenvolver formulag6es de argamassas (microconcretos) geopoliméricas com e sem a
adicdo de grafeno;

Processar corpos de prova geopoliméricos para avaliaces do comportamento mecanico
com 3 diferentes concentragdes de grafeno, além da amostra referéncia (0G), amostra
com 0,1% de grafeno (0.1G); 0,3% de grafeno (0.3G) e 0,5% de grafeno (0.5G);
Avaliar microestruturas das amostras e comparar o desempenho mecanico das amostras

referéncia (0G) e as amostras com 0,1 a 0,5% de grafeno, identificando o melhor trago.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuo de Mineracéo

A problematica do volume de residuos sélidos esta ligada a producéo industrial de bens
de consumo e intimamente ligado ao crescimento populacional e, no mundo todo, os problemas
decorrentes sdo semelhantes (SANT’ANA FILHO, 2013).

O exponencial crescimento da populacdo mundial implica no aumento do uso das
reservas do planeta, da reserva de producao de bens e também da geracdo de lixo. Tanto nos
paises industrializados, quanto nos paises em desenvolvimento, aumenta, ano apds ano, a
quantidade de residuos e de produtos que se tornam lixo, e apenas em paises como Japdo € a
Alemanha conseguiu-se diminuir a quantidade de lixo por habitante (NEVIN et al., 2015)

Trabalhos apontam 0 aumento do volume de lixo sem tratamento, no Brasil, e a elevacéao
de seu teor toxico. Esta situacdo tem sido comparada a uma bomba relégio, que podera explodir,
a qualquer momento. Os residuos sélidos tém recebido tratamento de segunda categoria e ainda
ndo existe vocacdo e uma consciéncia politica dos governantes, parlamentares e demais
autoridades, efetivamente comprometida com a implementacdo de politicas preventivas e
corretivas (SANT’ANA FILHO, 2013).

Uma porcdo significativa do montante de residuo gerado anualmente em escala
mundial, é proveniente de atividade mineradora. Segundo definicdo do IBRAM (2016), a
mineracdo compreende um conjunto de atividades destinadas a pesquisar, descobrir, mensurar,
extrair, tratar ou beneficiar e transformar recursos minerais de forma a torna-los beneficios
econdmicos e sociais. Por sua relevancia, os regimes de exploracdo e de aproveitamento dos
“recursos minerais, inclusive os do subsolo”, sempre mereceram tratamento diferenciado na
legislacdo brasileira (IBRAM, 2016). Como industria, a mineracdo se diferencia de outros
setores produtivos nos seguintes quesitos:

* por ser a provedora de insumos que sao a base das cadeias produtivas dos mesmos;

 pelas particularidades no dimensionamento da gera¢do dos residuos para cada
tipologia mineral; e,

* principalmente, pelas conotagdes diferenciadas e particularidades muito especificas e
distintas daquelas dos residuos solidos gerados nos outros segmentos.

O Brasil € um pais de proporg¢des continentais e apresenta uma diversidade geologica
marcante. Ele figura em posicdo de destaque no cenario mundial devido a sua grande
quantidade de reservas e sua producdo mineral, que se trata de uma das maiores do mundo. A

mineracdo € um dos pilares que sustenta a economia brasileira (IBRAM, 2015). A producéo
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mineral de 2016 foi de US$ 24 bilhdes, representando um decréscimo de 7,6% se comparado
ao ano de 2015, como evidenciado na Figura 1. Embora em termos monetarios tenha ocorrido
uma queda, observa-se que a producdo das empresas de mineragdo permaneceu estaveis. O que
ocorreu na verdade foi uma variacdo do preco internacional das principais commodities ao
longo de 2016. (IBRAM, 2017).

Figura 1- Producéo mineral anual no Brasil em US$ bilhdes (1994 a 2017).
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Fonte: IBRAM, 2017.

Conforme dados do DNPM (Departamento Nacional da Produgdo Mineral), 10.841
minas, de diferentes tipos e portes, estdo cadastradas no 6rgdo. Onde, 98,1% representam
produtos para a construcdo civil (britas, areias, cascalhos, argilas), além de d&gua mineral. Cerca
de apenas 1,4% do total de minas representam commodities minerais de grande e médio porte,
em outras palavras, de consideravel relevancia internacional. A classificacdo quanto ao
tamanho da mina usa como critério a sua producdo bruta. Define-se trés categorias: grande porte
(acima de 1 milhdo t/ano); médio porte (entre 1 milhdo t/ano e 100 mil t/ano) e pequeno porte
entre (100 mil t/ano e 10 mil t/ano) (KALKREUTH et al., 2016).

Um aumento acentuado da demanda de insumos minerais com o advento da revolucéo
Industrial e a introducdo de tecnologias a vapor, proporcionou um grande crescimento nas
quantidades produzidas pelos processos de exploracdo e aproveitamento de substancias
minerais (IBRAM, 2016).

Como consequéncia, no mesmo periodo, a geragdo de rejeitos também cresceu

demasiadamente e, sendo assim, surgiu a necessidade de remové-los das areas de producéo,
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deslocando-os, geralmente, para locais préximos a cursos d’agua. Para a correta disposicdo e
contencdo dos mesmos, tornou-se necessaria a construcdo de barramentos e diques de
contencdo (IBRAM, 2016).

Estas barragens ou diques podem ser de solo natural ou ser construidos com os préprios
rejeitos, sendo nomeadas, neste caso, como barragens de contencgéo alteadas com rejeitos e as
de solo natural como barragens convencionais. Em muitos casos, os rejeitos sdo transportados
para a area de disposicdo apresentando um alto teor de agua (10% a 25% de sélidos). Na
disposicdo dos rejeitos, além dos aspectos intrinsecos da construgdo e da seguranca, necessita-
se que o reservatério formado para conter o material seja estanque de modo a impedir a
infiltracdo de efluentes danosos a qualidade das aguas como solug6es contendo cianetos, metais
pesados ou com pH muito &cido. Nestes casos, a investigacdo geoldgico-geotécnica € de grande
importancia, podendo ser necessaria a impermeabilizacdo dos solos (IBRAM, 2016).

Para Borges (2008) o conhecimento dos rejeitos favorece a viabilizag&o de seu posterior
aproveitamento como subproduto, seja na propria usina, ou, principalmente em outro segmento
industrial. Viabilizando-se seu reuso, o impacto ambiental € minimizado e cria-se receita, onde
antes havia apenas despesas. A gestdo de residuos é de extrema importancia para uma
mineradora, além de minimizar os danos causados ao meio ambiente, o reaproveitamento desses
rejeitos, seja na propria planta de beneficiamento da empresa, ou na sua comercializacdo em
outro setor, proporciona um retorno econémico. Ao longo dos anos, a induastria civil vem
aproveitando, sempre em quantidades e frequéncias cada vez maiores, os descartes da
mineracdo como fonte de materiais alternativos, o que pode reduzir precos, além do consumo
de matérias primas e de energia.

Segundo Gomes (2017), ainda que as aplicacdes industriais para os residuos da
mineracdo dependam das caracteristicas dos depoésitos minerais correspondentes, as aplicacdes
mais costumeiras sao:

e Finos de ferro: Siderdrgicas e recentes aplicacdes na industria civil.

¢ Residuos finos de rochas ornamentais: Argamassas, ceramicas vermelhas (tijolos,
telhas), vidro, tintas, manilhas, corretivos de solos, entre outros.

¢ Residuos grossos de rochas ornamentais: Fabricas de cimento, brita e areia artificial,
artesanatos, seixos ornamentais, bijuterias, muros de contencdo de taludes, pavimentacgéo,

filetes para muros etc.
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3.1.1 Mineragéo do Feldspato

Os feldspatos séo silicatos de aluminio apresentando diferentes teores de célcio,
potassio, sodio e bario (raramente). Sua ocorréncia € em rochas graniticas e s&o os principais
minerais dos pegmatitos, encontrando-se associados a outros tipos de minerais (DNPM, 2014).
Divide-se os feldspatos em trés grupos: feldspatos potassicos (ortoclasio, microclina, sanidina,
aduléria), feldspato de béario (celsiana) e o feldspato calco-sédico (plagioclasio, este por sua vez
é formado pela associagdo da albita, um feldspato sodico, com a anortita, que é um feldspato
calcico) (SEGEMAR, 2000).

A presenca de grandes cristais, pureza e abundancia dos pegmatitos fazem com que eles
sejam a principal fonte de feldspato. Na Provincia da Borborema, nos Estados do Rio Grande
do Norte e Paraiba, e na Provincia Oeste, no Estado de Minas Gerais, encontram-se os principais
depdsitos de pegmatitos do Brasil. Essas provincias fornecem feldspatos potassicos e algum
feldspato sodico para as industrias ceramicas (MOTA, et al., 2002).

Os métodos de exploracdo e lavra dos pegmatitos nas principais regides produtoras do
pais sdo ainda pouco desenvolvidos tecnologicamente, fato este muitas vezes associado ao
baixo preco alcancado pelos bens minerais de feldspato e quartzo, que inviabiliza a aplicacdo
de sistemas de suporte mecanico para estabilizacdo das escavacdes (LIMA, 2002).

Como visto, os pegmatitos podem ser zonados. Os feldspatos lavrados terdo valores
econdmicos diversificados de acordo com a zona que se encontram. A extragdo das trés zonas
principais deste pegmatito implica numa lavra total. As operacdes unitérias, de perfuragdo e
desmonte, de carregamento e transporte, deverdo ser realizadas com finalidade de néao
contaminar, sempre que possivel, 0s produtos de caracteristicas e valores comerciais diversos
(LIMA, 2002).

O beneficiamento de feldspato geralmente envolve flotacdo reversa de quartzo e
separacao magnética para remover 0s minerais acessorios tais como mica, granada, ilmenita e
guartzo. No caso de depdsitos de pegmatitos e de areia feldspatica, o quartzo ocorre como
coproduto. Em algumas aplicacdes, a presenca da silica é vantajosa, no entanto, em outras
requer um feldspato bastante puro e moido (LUZ e COELHO, 2005).

Ainda segundo o autor acima, a lavra é seletiva, constando das seguintes operacdes:
perfuracdo e desmonte realizados com explosivos, catagdo e carregamento manuais, transporte
para o patio, muitas vezes com guinchos e carros de méo, estocagem de cada produto produzido
em pilhas com granulometria distintas, de ate 400 mm. O feldspato é transportado para o

abastecimento das plantas de beneficiamento locais, onde s&o colocados no mercado nacional
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ou internacional. O feldspato também é vendido diretamente da mina em forma bruta para as
Regides Sul e Sudeste do Pais (LUZ e COELHO, 2005).

O processo de beneficiamento é realizado atraveés de um circuito de britagem, sendo a
britagem priméaria composta por um britador de mandibulas e a britagem secundaria por um
britador conico trabalhando em circuito fechado, produzindo-se um feldspato com uma
granulometria que seja adequada a alimentacdo da moagem ou que pode ser vendido
diretamente para determinados seguimentos que consomem o feldspato a granel. O circuito de
moagem é composto por moinhos de bolas que produzem o feldspato com granulometria
variando de 30 a 325 malhas, sendo o produto ensacado e estocado (LUZ e COELHO, 2005).

3.2 Geopolimeros

Na procura de novos materiais resistentes ao fogo, na forma de plasticos inflamaveis e
ndo-combustiveis, Davidovits (1988a; 1991) observou que as condi¢bes hidrotérmicas
utilizadas nas sinteses das resinas organicas eram semelhantes as das sinteses dos feldspatos e
das zedlitas. Ambas requeriam meios altamente alcalinos, alcalis concentrados, pressao
atmosférica e temperaturas menores do que 150°C. Até entdo, a quimica desses minerais nunca
tinha sido utilizada para sintetizar ligantes ou polimeros inorganicos.

Desse modo, Davidovits empregou tais condigfes para gerar uma nova classe de
minerais ligantes, 0os geopolimeros, que apresentam estruturas e propriedades similares aos
ceramicos. Entretanto os geopolimeros se diferenciam dos materiais ceramicos no que diz
respeito as temperaturas de sintese, que sdo muito menores que as empregadas para ceramicas
tradicionais.

Assim como na sintese dos plésticos poliméricos, a reacdo de geopolimerizagdo consiste
em uma policondensacao a baixas temperaturas. Apesar das semelhancas com os ceramicos, 0s
geopolimeros sdo polimeros inorganicos com estruturas tridimensionais de aluminossilicatos
reticulados contendo ions metalicos alcalinos. A razéo entre silicio e aluminio, assim como
outros fatores, determina se o material produzida ser4 amorfo ou cristalino. A designagéo
quimica destes materiais é polissialato, onde sialato é uma abreviacdo para silicio-oxo-
aluminato (MELLO, 2011).

Os geopolimeros da primeira geracdo eram provindos do processo conhecido como
SILIFACE. Foram feitos a partir de misturas de polialuminossilicatos tridimensionais naturais
(argilas, micas, mulita, e todos os que contenham em sua composicdo silicio, aluminio e

oxigénio) ou sintéticos, polissialatos ou silica, com caulinita. Foram formados polimeros em
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bloco com propriedades interessantes, como resisténcia a altas temperaturas. O primeiro
geopolimero patenteado por esse processo foi o SILIFACE Q. Uma mistura de caulinita,
quartzo e NaOH prensados a frio produziu um disco, que posteriormente foi prensado a quente
(150°C) a 1,5 MPa por sete minutos e resultou num produto cristalino (DAVIDOVITS, 1988b).

Por outro lado, a reacéo quimica a temperatura ambiente de dxidos de aluminossilicatos,
como por exemplo, a caulinita calcinada (Si20Os,Al.02) com silicatos, resultaram no ligante
GEOPOLYMITE ®. As ligacdes poliméricas do tipo -Si-O-Al-O-Si- nesses geopolimeros
geravam polissiloxossialatos de potéssio, K-PSS, ou de sodio e potéssio, (Na,K) PSS, com
estrutura amorfa observada em difracdo de raios X (DAVIDOVITS, 1988c; 1991).

Assim, os compostos geopolimeéricos que foram desenvolvidos para aplicacdes
industriais eram cristalinos ou amorfos. Polissialatos (-Si-O-Al-O-)n e polissiloxossialatos (-
Si-O-Al-0-Si-O-)n com fases cristalinas bem definidas resultavam de condic¢@es hidrotérmicas,
como os geopolimeros provindos do SILIFACE Q, o que pode ser notado no difratograma da
Figura 2. Enquanto que o endurecimento a temperatura ambiente induziu a formacdo de
geopolimeros amorfos aos raios X, como os ligantes do tipo GEOPOLYMITE ®, como pode

ser visto na Figura 3.

Figura 2 - Difratograma de raios X do SILIFACE Q.
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Figura 3 - Difratograma de raios X do GEOPOLYMITE ®.
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Os difratogramas de raios X dos geopolimeros sintetizados a temperatura ambiente se
caracterizam por um halo difuso em torno de 26 = 27-29°, como mostrado na Figura 3,
independente dos precursores utilizados (DAVIDOVITS, 1988c e 1991). O halo difuso no
difratograma de materiais amorfos indica a preferéncia dos atomos por uma distancia média,
com tendéncia de ordenamento somente no sentido de que 0s 4&tomos estdo proximos uns dos
outros, € uma caracteristica dos soélidos amorfos, que possuem uma estrutura praticamente
ausente de periodicidade (CULLITY, 1976). Davidovits (1988a; 1988c; 1991) sugeriu que a
distancia interplanar entre 20 = 27-29° ou d = 3,8-3,5 A correspondia a uma semelhanga
estrutural entre os geopolimeros e as zedlitas. Assim, para 0 Na,K-PSS, K-PSS e Na,K,Ca-PSS
seus correspondentes zedliticos eram a filipsita, leucita, e analcima, respectivamente.

Estudos observaram ligacdes —Si-O-Al- entre o0 Al e Si através de tetraedros de silicato
(SiO4) e aluminato (AlO4)- desordenados dentro das cadeias, ligados pelo compartilhamento
dos quatro oxigénios. fons positivos deNa*, K*, Li*, Ca.*, Bay*, NH4*, H3O*, ou cétions,
estavam presentes nas cavidades da rede para neutralizar a carga negativa devido a substituicao
do silicio pelo aluminio. A Figura 4 ilustra o ordenamento a curto alcance desses materiais,
mostrando a incorporacdo de ions na rede (DAVIDOVITS, 1991). A férmula empirica para
estes materiais é apresentada pela equacao 1:

M n [~ (SiO2); — AlOz]n, wH20 1)

Ondezeé 1,2o0u 3, Méum cation (K, Na, e outros), n é o grau de policondensacéo, e w
possui um valor em torno de 7 (DAVIDOVITS, 1988a; 1988c; 1991; 1994).
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Figura 4 - Rede tridimensional desordenada do geopolimero com ions metalicos incorporados.
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A reacdo de geopolimerizacdo proposta por esse autor esté ilustrada na Figura 5. Foi
considerada exotérmica e resultado da policondensacdo de mondémeros hipotéticos, 0s
ortossialatos e ortossiloxossialatos, formados pela fonte solida de aluminossilicato no meio
alcalino. Foi assumido que estas sinteses eram governadas pelos oligbmeros que forneciam as
unidades estruturais tridimensionais da macromolécula. Para uma cura estavel, a evaporacéo da
agua deve ser evitada, ou pode ocorrer formagdo de trincas. A agua continua presente dentro da
estrutura tridimensional apds a formacdo do polissialato, fazendo parte do geopolimero
(DAVIDOVITS, 1988a).

Os materiais geopoliméricos tém em comum algumas propriedades consideradas unicas
como: alta resisténcia inicial, durabilidade, elevada resisténcia a ataques quimicos de acidos e
sulfatos, habilidade de imobilizar compostos toxicos e radioativos, baixas porosidade e
permeabilidade, e resisténcia a altas temperaturas. Ao reunir essas propriedades especiais com
seus beneficios para 0 meio ambiente, como baixo consumo de energia e baixa emissao de gas
carb6nico na sua producdo, estes polimeros inorganicos tornam-se materiais estratégicos para
0 desenvolvimento sustentavel e uma interessante alternativa ao cimento Portland
(DAVIDOVITS 1988a; 1988b; 1988c; 1991; 1994; MEHTA e SIDDIQUE, 2016).
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Figura 5 - Reagdes de geopolimerizacdo dos polissialatos.
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Fonte: DAVIDOVITS, 1991.

Assim, os geopolimeros sdo formados pela mistura de uma fonte de aluminio (que deve
conter a&tomos em coordenacao IV, V elou VI), uma fonte de silicio (solu¢do de silicato
alcalino), e uma fonte de 6xido de sodio e/ou potassio, proveniente de uma solucéo que seja
concentrada nos seus hidroxidos respectivos e da solugdo de silicato alcalina. Dessa forma, o
que diferencia as estruturas formadas é basicamente a razdo molar dos 6xidos envolvidos na
reacdo (BARBOSA, 1999). Os ligantes geopoliméricos sdo considerados aluminossilicatos
alcali-ativados que consistem de um componente sélido que contém SiO, e Al.O3 de forma
reativa (normalmente a reatividade € adquirida por ativacdo térmica), e uma solucdo alcalina
ativadora de agua, hidréxidos alcalinos, silicatos, aluminatos, carbonatos ou sulfatos ou mistura
destes (BUCHWALD, 2011).

E importante enfatizar que 0 mecanismo exato responsavel pelas reacdes de dissolucio
e formagdo de gel dos sistemas geopoliméricos ainda sdo desconhecidos. No entanto, acredita-
se que sua formacdo é parecida com a da zedlita, no qual a formagdo acontece em basicamente
trés etapas. Inicialmente, ocorre dissolugdo com formacdo de precursores moveis.
Posteriormente, acontece a orientacdo desses precursores e reestruturacao interna parcial dos
polissilicatos alcalinos. Por fim, a reprecipitacdo/solidificacdo forma uma estrutura inorganica
polimérica (PROVIS et al., 2005).

Geopolimeros sdo considerados nanocompdsitos que consistem de uma matriz gel
aluminossilicato amorfo, com nanoparticulas residuais/parcialmente dissolvidas da fonte
cristalina e agregados (YUN-MING et al., 2016).
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Dessa forma, a fase gel como ligante, as particulas ndo dissolvidas, os agregados como
carga, e a razdo entre fase gel e carga sdo responsaveis pela resisténcia mecanica destes
materiais. O crescimento do numero de matérias primas utilizadas na geopolimerizacéo tem
tornado o significado de geopolimero mais amplo, indicando uma mistura composta de gel
geopolimérico e materiais provindos de uma fonte solida. O produto geopolimérico é obtido
guando outros metais ou matérias estdo incorporados no sistema, como agregado ou refor¢co do
tipo areia, carbeto de silicio e fibras de aco, polipropileno ou carbono (XU, 2002; XU et.al.,
2002a; SILVA, 2010; PEREIRA, 2006; OLIVEIRA, 2005).

Como a energia de ativacdo para formar uma ligagdo Al-O-Si é menor do que para
formar uma ligacédo Si-O-Si, a polimerizacéo entre os complexos de Al e Si é preferencial do
que entre os complexos Si. Esse processo de difusdo libera agua (consumida durante a
lixiviacdo), e chama-se de polimerizacdo. Esta &gua marca presenca nos poros do gel e ajuda a
formar a estrutura bifasica do geopolimero, que consiste de agua e gel (DUXSON et.al., 2005b;
DUXSON et.al., 2007; XU, 2002; XU et.al., 2002a; LLOYD, 2009).

A distribuicdo de agua no gel é influenciada pela razdo de Si/Al e o tipo de cation
metalico alcalino. Mudancgas na distribui¢do da agua afetam a microestrutura do geopolimero.
Ha melhoria significativa nas propriedades mecanicas quando a 4gua € distribuida em pequenos
poros, possivel com maiores teores de Si. Ao observar esses poros, foi constatado que eles
chegam a ser tdo pequenos que fazem parte da rede tridimensional do material, reduzindo sua
massa especifica real (DUXSON et.al., 2005b; DUXSON et.al., 2007; LLOYD, 2009).

Acredita-se que os trés maiores fatores que afetam a sintese das zedlitas, que sdo
temperatura, pH e cations, também afetam a geopolimerizacdo. Maiores temperaturas, pH e
tamanho atbmico do cation metalico alcalino estimulam a etapa de condensacdo, promovendo
assim a geopolimerizacdo ao estagio final. A solidificacdo do geopolimero difere das etapas de
secagem e de endurecimento da zed6lita, em que ndo ocorre reacdo quimica, apenas evaporagao
de agua. Por outro lado, no geopolimero, ainda pode ocorrer lixiviacdo e difusdo entre as
superficies das particulas e a fase gel (DUXSON et.al., 2005b).

A composigdo quimica do geopolimero tem grande influéncia nas propriedades e
consequentemente nas suas aplicagdes. Variagdes minimas nas concentracoes de Si e Al afetam
drasticamente as propriedades (DE SILVA, 2007). Baixas razOes molares Si/Al geram materiais
com estrutura tridimensional rigida com aplica¢fes voltadas para producdo de tijolos e
ceramicas. RazGes molares altas geram materiais com caracteristicas poliméricas e sdo ideais
para resisténcia ao fogo e ao calor, chegando a resistir a temperaturas de até 1200°C
(DAVIDOVITS, 1991; DAVIDOVITS, 1994; BARBOSA, 2003).
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3.2.1 Emprego de residuos industriais na producdo de geopolimeros

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas acerca da incorporacdo de residuos como
precursores para aglomerantes ativados alcalinamente. Até 0 momento, os materiais residuais
mais empregados nas pesquisas sdo a cinza volante e a escoria. No entanto, precursores como
a cinza volante e a escoria tendem a serem limitados, considerando a tendéncia de reducdo das
cinzas volantes devido ao uso de fontes de energia alternativa com menor emisséo de COz e a
dependéncia da geracao da escéria da extracao de minérios (PACHECO-TORGAL etal., 2015).
Diante deste fato, a busca por novos precursores para a formacao de aglomerantes ativados
alcalinamente se torna de grande importancia. Sdo encontrados na literatura o uso de diversos
tipos de residuos como, por exemplo, cinza de fundo da combustdo do carvao, residuos de
mineracdo, residuos ceramicos, residuos de demolicéo, residuos da agroinddstria e residuos de
origem quimica ou industrial.

Topgu, Toprak e Uygunoglu (2014) investigaram a durabilidade e as caracteristicas
microestruturais de concreto geopoliméricos formados a base de cinzas de fundo oriundo da
combustdo de carvéo. Segundo os autores o0s resultados mostraram que as cinzas séo adequadas
e viaveis para produzir um concreto sem cimento, durdvel e que a maxima resisténcia a
compressdo (25,83 MPa) é obtida para uma porcentagem em peso de Na2O e SiOz igual a 12 e
8, respectivamente. Além disso, a relacdo 6tima de atomos Si/Al e Si/Na para uma
microestrutura compacta foi entre 3,5 e 4 para a primeira relacao e préxima de 0,5 para a Gltima.

De forma similar, Xie e Ozbakkaloglu (2015) avaliaram a producdo de concreto
geopoliméricos composto por sistemas simples e sistemas binarios formados cinza volante e
cinza de fundo da combustdo de carvdo. Os autores notaram um maior grau de
geopolimerizacdo em relacdo aos concretos geopoliméricos compostos por cinza de fundo do
que para 0s concretos geopoliméricos composto por cinza volante. Para os sistemas composto
pela mistura de cinza volante e cinza de fundo, as propriedades como trabalhabilidade,
homogeneidade e densidade microestrutural, assim como, para a resisténcia a compressao,
resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade foram bem mais avaliadas para os sistemas com
uma maior relagdo cinza volante/cinza de fundo. Esse comportamento esta relacionado a maior
geopolimerizagéo da cinza volante.

Logesh, Kumar e Revathi (2016) também avaliaram o uso da cinza de fundo, no entanto,
na formacdo de argamassas geopolimericas. Os autores estudaram a formacdo de sistemas
bindrios compostos por metacaulim e cinza de fundo oriundo da combustdo de carvéo. De

acordo com os resultados obtidos pelo os autores, uma maxima resisténcia a compressao de 76
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MPa aproximadamente foi obtida para uma ativacdo com solucao alcalina de silicato de sddio
e NaOH (relacdo igual a 2) e numa propor¢do de 50% de cada material, com uma relacao
agua/aglomerante igual a 0,5.

Acerca do residuo de mineragcdo, Ahmari e Zhang (2012) constataram a viabilidade de
aplicacdo deste residuo na producao de tijolos formados a partir de uma matriz geopolimérica,
desde que sob as condi¢bes adequadas em relacdo a concentracdo de NaOH, teor de agua inicial,
pressdo de formacéo e temperatura de cura. Em relacdo a durabilidade e o potencial da matriz
geopolimérica para imobilizacdo desses residuos, Ahmari e Zhang (2013) apresentaram
resultados que mostram que apesar das amostras geopolimericas com incorporagdo do residuo
de mineracdo perderem resisténcia em ambientes acidos, a perda de massa e a absor¢do de agua
foram em menor grau quando comparados com uma matriz aglomerante a base de cimento
Portland. Este comportamento esta relacionado a dissolugdo dos géis geopoliméricos. Além
disso, os metais pesados foram eficientemente imobilizados na matriz geopolimérica, o que
significa que os metais pesados presentes no residuo de mineracdo foram incorporados na rede
geopolimérica. A fim de melhorar a durabilidade dos tijolos de matriz geopolimérica com
incorporacgdo de residuos de mineracdo, Ahmari e Zhang (2013b) empregaram na matriz um
residuo em p6 com origem na inddstria do cimento. Os resultados mostraram uma melhora na
durabilidade dos tijolos, no entanto, a absor¢do de agua foi maior devido a presenca do Ca
presente no novo residuo adicionado.

Em relacdo aos residuos ceramicos, os resultados obtidos por Sun et al. (2013)
mostraram que os residuos ceramicos sdo promissores para producdo de geopolimeros quando
estes sdo ricos em silica e alumino e sdo faceis de moer. Os autores obtiveram uma matriz
geopolimérica com uma resisténcia maxima de 71,1 MPa e de favoravel estabilidade térmica
exibindo uma resisténcia a compressdo de 75,6 MPa apds uma exposicao térmica a 1000°C.
Reig et al. (2015) apresentam um estudo acerca da aplicacdo de residuos cerdmicos na
confeccdo de geopolimeros. Neste caso, 0s autores avaliaram o comportamento de pastas e
argamassas geopolimérica a base de residuos de tijolos de ceramica vermelha. As amostras
curadas 7 dias a 65°C apresentaram resisténcias a compressao proximas de 30 MPa. Alem disso,
esses valores foram melhorados por uma otimizagdo do tipo e da concentracdo do ativador
alcalino, obtendo uma resisténcia a compressao maxima de 50 MPa.

Estudos direcionados para o emprego de residuos de demolicdo também sdo bastantes
correntes nas pesquisas de geopolimeros. Segundo Paya et al. (2012), o emprego de residuos
de demolicdo na producdo de geopolimeros € uma alternativa viavel, principalmente aqueles

que apresentam em sua composicéo fases hidratadas e carbonatadas do cimento Portland, uma
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vez que, a carbonatagdo promove em partes a transformacao destas fases em fases amorfas. Em
vista disso, a destinacdo destes materiais como matéria-prima para ativacdo alcalina com adigéo
de hidroxido e silicato de sddio possibilita a producdo de geopolimeros com resisténcias
mecanicas na ordem de 14 MPa quando curados a 65 °C durante 3 dias (PAYA et al., 2012).

Véasquez et al. (2016) usaram como precursores o residuo de demoligdo, o0 metacaulim
e o cimento Portland para produzir geopolimeros hibridos e binarios. No caso de geopolimeros
simples com 100% de residuo de demolicdo, a maxima resisténcia a compressdo obtida foi de
25 MPa e para geopolimeros hibridos compostos por residuo de demolicdo mais cimento
Portland (30% em peso, em relacéo ao residuo de demoligdo) a maxima resisténcia obtida foi
de 33 MPa com 28 dias de cura em temperatura ambiente. A resisténcia a compressao foi
significativamente maior para sistemas binarios compostos pelo residuo de demolicdo e
metacaulim (10% em peso, em relacdo ao residuo de demolicdo) cuja a resisténcia obtida foi de
46,4 MPa aos 28 dias em temperatura ambiente. Os autores, concluiram que ao adicionar
metacaulim e cimento Portland no sistema mais fases cristalinas presentes no residuo de
demolicdo de concreto foram dissolvidas, contribuindo com a reacdo de geopolimerizacéo e,
portanto, melhorando as propriedades dos geopolimeros.

No estudo realizado por Kommitsas et al. (2015) foi feito uma comparagao entre o grau
de geopolimerizacédo de residuos de demolicéo de concretos e residuos ceramicos como telhas
e tijolos. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que os residuos de telhas e tijolos foram
mais geopolimerizados em relagdo aos residuos de concreto, alcancando resisténcias a
compressédo de 49,5 Mpa; 57,8 MPa e 13 MPa, respectivamente. Esse comportamento se deve
ao fato de os residuos de telhas e tijolos apresentarem um maior teor de silicio e aluminio e um
menor teor de 6xido de célcio.

Muitos residuos de origem da agroindustria sdo empregados como matéria para
aglomerantes ativados alcalinamente, mas a cinza da casca de arroz é a mais estudada como um
precursor de geopolimeros (PAYA et al., 2015). Segundo He et al. (2013) a producédo de
geopolimeros a base de cinza de casca de arroz e residuo de refinaria sdo alternativas de
significantes impactos ambientais e econdmicos para a construcao, ja que os geopolimeros a
base desses dois matérias, de acordo com os resultados obtidos pela pesquisa dos proprios
autores, podem alcancar resisténcia & compressdo de até 20,5 MPa, sendo, portanto,
comparaveis aos produtos a base de cimento Portland.

De maneira similar, Nimwinya et al. (2016) avaliaram a viabilidade de produgéo de um
geopolimero binario a partir de dois residuos: a cinza da casca de arroz e o lodo do tratamento

de &gua calcinado. Segundo os autores, para uma relacdo 6tima SiO2/Al>Os entre 4,9 e 5,9 em
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condicGes de cura a temperatura ambiente e a 60°C, 0s geopolimeros apresentaram a resisténcia
a compressdo minima exigida para o cimento Portland de 19 MPa. Os autores concluiram,
portanto, que esses dois residuos que seriam, normalmente, descartados em um aterro podem
ser usados adequadamente e de maneira sustentavel para a producéo de geopolimeros. Assim
como a cinza da casca de arroz, outros autores apresentam resultados semelhantes para a
producdo de geopolimeros com a utilizacdo de diversos residuos agroindustriais (MOHD
SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015; CASTALDELLI et al., 2016;
NOOR-UL-AMIN et al., 2016).

Ja em relagdo aos residuos de origem quimica ou da inddstria petroquimica, Tashima et
al. (2012) apresentaram resultados acerca da utilizacéo de residuo de catalisador de petroleo no
qgual mostram a viabilidade da producdo de geopolimero a base deste residuo. Segundo os
autores as argamassas geopoliméricas a base do residuo quando curadas a 65°C em apenas 3
dias exibem uma resisténcia a compressdo proxima de 68 MPa. Com a finalidade de otimizar
as propriedades mecéanicas e microestruturais desta matriz geopolimérica, Tashima et al. (2013)
verificaram que a relacdo massa de agua/massa de residuo igual a 0,4 proporciona a matriz uma
resisténcia a compresséo de 80 MPa. Acerca da viabilidade do uso deste residuo como precursor
para geopolimeros, Rodriguez et al. (2013), de acordo com analises nas caracteristicas
estruturais de pastas geopoliméricas a base de residuo de catalizador de petroleo, afirmam
também a viabilidade do uso deste residuo como um precursor para a producdo de matrizes

ativadas alcalinamente.

3.2.2 Efeito de ativadores, aditivos e da &gua na composi¢ao de geopolimeros

A ativacdo alcalina é um processo quimico que permite transformar estruturas vitreas
(amorfas, parcialmente amorfas ou metaestaveis) em um compactado material cimenticio
(PALOMO et al., 1999). Ao entrar em contato com uma solucdo alcalina as espécies de
aluminossilicatos dissolvem-se, pois ocorre a lixiviagdo de AI** e Si**, para que haja éxito nesse
processo a concentragdo do ativador deve ser elevada (RATTANAASAK et al., 2014).

O ativador ideal € aquele que estd na concentracdo suficiente para que ocorra
balanceamento das cargas de Si** e AI** nos tetraedros (a carga negativa sobre o grupo AlO4-
é responsavel pelo balanceamento de carga Na* e/ou K*). O excesso de ativador pode formar
carbonato de sodio em contato com o ar (KOMMITSAS et al., 2007). O proprio pesquisador
acredita que o tamanho do cation também interfere no sistema; quanto maior o tamanho do

cation maior a formacao de oligdbmeros. O cation de Na*, é menor que o cation de K*, o que se



31

pode concluir é que o K* produz maior grau de condensacdo. No entanto, nos estudos de
DUXSON et al., (2006), o mesmo descreve que ndo foi observado qualquer mudanca ao trocar
de cation e concorda que o K*, por ser maior, tem tendéncia de formar mais oligdmeros; em
contrapartida, o Na*, por ser menor, é capaz de migrar através da rede do gel tmido.

A microsilica € um aditivo que pode ser incorporado em geopolimeros. Ela é um
subproduto oriundo das industrias de producéo de silicio metalico ou de ligas de ferro-silicio a
partir de quartzo de elevada pureza e carvdo em fornos elétricos a arco voltaico. Pelo
aquecimento das matérias-primas utilizadas na producdo desses materiais, ocorrem reacdes
quimicas e se tem como uma das consequéncias a producdo de vapor de SiO como uma
“fumaga” de silica. Essa “fumaca’ oxida e condensa, em zonas de baixa temperatura, particulas
esféricas extremamente pequenas de silica amorfa. Essas particulas sdo removidas por filtragdo
dos gases de exaustdo em filtros manga, com didmetro médio da ordem de 0,1 pm e superficie
especifica da ordem de 20.000 m2 /kg a 25.000 m2 /kg (KOMMITSAS et al., 2007).

A incorporacdo de microsilica na formacdo de geopolimero mantém a razdo de Si/Al
nas sinteses e também acelera a reacdo de geopolimerizacao dos silicoaluminatos com solucéo
alcalina. (WAN, et al. 2017). A reacdo da microsilica nas condigdes de ativacao alcalina pode
incorporar uma maior concentracdo de Si nos geéis. Isto, pode ser evidenciado devido as
propriedades ultrafinas das microsilicas, e por isso, elas vao se apresentar mais reativas, devido
ser mais finas em comparacdo aos aluminossilicatos mais comuns (YANG, 2014).

Durante a sintese dos geopolimeros, a &gua desempenha importante papel, participando
da dissolucéo, da hidrolise e nas reacdes de policondensacéo, fornecendo o meio adequado para
a dissolucdo de aluminossilicatos e transferéncia de varios ions, além da hidrolise do Al** e de
compostos de Si**. A alta proporcéo de liquido / slido poderia acelerar a etapa da dissolucéo
das matérias-primas e a hidrdlise de Si** e AI**, mas pode dificultar a etapa da policondensac&o
(ZHIHUA et al., 2013). No processo de geopolimerizacdo, a agua confere plasticidade a mistura
e é essencial para o processo de dissolucdo dos compostos, além de ser 0 meio onde acontece a
policondensacdo. No entanto, o excesso de agua interfere na reacdo de geopolimerizacéo,
dificultando o seu processo de cura, e também na resisténcia mecanica.

Por outro lado, quando o teor de agua é elevado, existe a tendéncia de formacéo de
cristais maiores, diminuindo a area de superficie especifica, levando a diminuig&o na resisténcia
do material sintetizado (OLIVIA; SARKER; NIKRAZ, 2014).
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3.2.3 Influéncia da granulometria e da cura no processo de geopolimerizagédo

A influéncia da granulometria é de fundamental importancia para extensdo da
dissolugédo de aluminossilicato (KOMMITSAS et al., 2007). Se as particulas forem grandes,
como a reagdo de geopolimerizacdo é um processo relativamente rapido, ao receberem a
solucdo ativadora imediatamente comeca ocorrer dissolucdo da fase amorfa, precipitacdo e
posteriormente reorganizacao de uma nova estrutura inorganica, em seguida o endurecimento.
Com o endurecimento na interface entre as particulas, o liquido da solugdo ndo consegue
penetrar nas particulas menores que estdo inseridas dentro das particulas maiores, deixando
assim as mesmas aprisionadas e sem reagirem, participando da reacdo apenas como um “filler”.
Dentro desse contesto o material perde resisténcia, pois parte da matéria-prima disponivel ndo
ird participar da reacdo. Se a matéria-prima estiver com particulas menores em sua maioria,
aumenta a area de contato para que ocorra a geopolimerizacdo e, consequentemente, a
resisténcia do material (SANTA, et al.,2013)

A distribuicdo granulométrica influenciara principalmente no empacotamento e na
distribuicdo das particulas que irdo reagir com os ativadores ou servirdo de material particulado
que preencherd vazios intersticiais. Mesmo o material pozolanico que ndo reagiu pode ter a
funcao de filler (KOMMITSAS et al., 2007).

A temperatura de cura € outro fator importante para ser analisado no processo de
geopolimerizagéo. Para Hardjito et al. (2007), a cura acelerada aumenta a resisténcia mecanica,
iSSO porque a energia necessaria para dissolucdo de cinzas é um processo endotérmico. O
aumento da temperatura pode acelerar a velocidade da reacdo, resultando em maior resisténcia
a compressdo (HARDJITO et al., 2006). No entanto, uma elevada concentracao de hidréxido
de sddio, faz com que ocorra um aumento elevado na temperatura, ocorrendo uma maior
polimerizag&o, mas por sua vez, as amostras perdem rapida umidade, interferindo diretamente
na resisténcia mecanica dos geopolimeros. Arioz et al.(2014) estudou diferentes temperaturas
de cura para producdo de geopolimeros, os autores notaram que com um aumento de
temperatura, ocorre um aumento na resisténcia mecénica. Praticas de cura adequada sdo
importantes para alcancar desempenho mecanico e durabilidade por longo periodo de tempo. A
temperatura ideal de cura para 0 maximo de resisténcia a compressao obtida, é de 85°C, por um
periodo de 4 a 72 horas (THAKUR et al., 2009). Para Hardjito et al. (2004) a temperatura
preferencial deve estar entre 30 e 90 °C de 6 - 96 horas. PALOMO et al. (1999) obteve 40 Mpa

com cinzas volantes ativadas por 2 horas a 85 °C. O tempo de cura € de importancia
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fundamental para definir a colocacdo, transporte e compactacdo dos materiais cimenticios
(PINTO, 2004).

3.3 Grafeno

Carbono € um dos elementos quimicos mais abundantes da terra, e sua capacidade de
formar hibridizagcdes em seu orbital eletrénico permite a construcdo de estruturas estaveis, que
sd80 Unicas se comparadas com qualquer outro elemento conhecido. Essas estruturas sdo
encontradas naturalmente, mas podem também ser sintetizadas, como os fulerenos, diamantes,
nanotubos de carbono e mais recentemente, o grafeno (NOVOSELQV, 2004). Apesar de serem
todos formados por carbono, esses materiais apresentam propriedades eletronicas, Oticas,
térmicas e mecénicas muito diferentes entre si.

Grafeno € um nanomaterial bidimensional com uma estrutura cristalina hexagonal,
formada por atomos de carbono sp2, onde cada atomo se liga a outros trés em ligacdes o, com
uma distancia interatdmica de 0,142nm. Esta ligacdo confere ao nanomaterial as suas excelentes
propriedades mecanicas. No caso do grafite que é formado pelo empilhamento desses planos,
estdo interconectados por ligagdes © com uma distancia de 0,335 nm, ja no grafeno, os elétrons
dessas ligacOes estdo em um estado onde a banda permanece semipreenchida, o que da as
caracteristicas condutoras deste material (GEIM e NOVOSELOQOV, 2007).

Em outras palavras, o grafeno é um material que consiste de uma folha plana de &tomos
de carbono, formando uma camada monoatdémica, como observado na Figura 6. Sua estrutura
eletronica resulta em propriedades que traduzem uma resisténcia mecanica maior que a do aco,
mobilidade eletrdnica mais elevada que o silicio, condutividade térmica mais alta que o cobre,
area superficial maior que a observada para o grafite e ainda um material mais leve que tantos
outros (VILAR e VIEIRA SEGUNDO, 2016). Encontra-se na bibliografia valores medidos para
algumas dessas propriedades, como a alta condutividade térmica (5.000 Wm™K™)
(BALANDIN et al., 2008), area superficial (2.630 m?g™*) (STOLLER et al., 2008), condugio
balistica (200.000 cm?Vs71) (DU et al., 2008) e mddulo de Young (1.100 GPa) (KULKARNI
et al. 2010). No grafeno, os elétrons séo altamente moveis, tornando o grafeno mais condutivo
do que o cobre e possibilita permutas eletrénicas mais rapidas do que semicondutores de silicio.
O grafeno é um dos materiais mais resistentes ja conhecidos, com uma resisténcia de mais de
100 vezes maior do que um filme de aco hipotético da mesma espessura e também apresenta
alta impermeabilidade (KUSMARTSEYV et al., 2015).
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Um dos desafios chave na comunidade de pesquisa de grafeno (como com todos 0s
nanomateriais) é como traduzir essas e outras propriedades verificadas em nanoescala, em
componentes reais (AVILA et al., 2010).

O grafeno é um excelente condutor térmico. Sua condutividade térmica foi medida
recentemente em temperatura ambiente e € muito maior do que o valor observado em todas as
outras estruturas de carbono como nanotubos de carbono, grafite e diamante (>5000W.m*.K"
1), A condutancia térmica balistica do grafeno € isotropica, ou seja, a mesma em todas as
direcdes. O grafite, como versdo 3D do grafeno, mostra uma condutividade térmica em torno
de 5 vezes menor (1000 W.m1.K'1). O fenbmeno é controlado pela presenca de ondas elasticas
que se propagam pela trelica de grafeno, chamadas fénons. Os estudos da condutividade térmica
no grafeno podem ter implica¢bes importantes em aparelhos eletrénicos com base de grafeno.
(KUSMARTSEV et al., 2015).

Figura 6 — Representacédo da Estrutura de Grafeno.

Fonte: Smith (2013)

Em 2004, os pesquisadores K. S. Novoselov e A. K. Geim, da Universidade de
Manchester, conseguiram isolar pequenos fragmentos esfoliados mecanicamente com fita
adesiva a partir de grafite. Ap6s sucessivas colagens e descolagens com a fita, com o intuito de
romper as ligacOes fracas entre as placas de grafite, obteve-se um material que foi submetido a
analises de caracterizagéo e verificou-se que se tratava de
estrutura de uma Unica camada de atomos de carbono. Apesar, desse primeiro experimento
tratar-se de uma elucubracdo cientifica com fins tedricos e investigativos, provou-se
posteriormente que grafeno de alta qualidade seria possivel de ser isolado, mesmo em

guantidades maiores. Isso contribuiu para que mais pesquisas fossem realizadas, o que permitiu



35

a descoberta de novas caracteristicas do material, bem como o desenvolvimento de usos
praticos, como confirmado por um elevado numero de patentes concedidas desde
entdo (PEI et al., 2010).

O grafeno tem sido considerado como uma op¢ao ainda mais interessante do que os
nanotubos de carbono para o reforco de materiais com aplicagdes de engenharia, pois associa
baixo custo as excelentes e j& conhecidas propriedades mecanicas, estruturais, térmicas e
elétricas do grafite. (KUSMARTSEV et al., 2015).

O comprimento da ligagdo carbono-carbono no grafeno gira em torno de 0.142
nandmetros. Folhas de grafeno se empilham para formar grafite com um espagamento
interplanar de 0.0335nm (HEYROVSKA e RAJI, 2008).

Grafeno é um material inerte e ndo reage prontamente com outros atomos. Porém, pode
promover a adsorcdo de diferentes dtomos e moléculas, levando a mudancas em suas
propriedades. Ademais, pode ser funcionalizado por varios grupos quimicos diferentes,
resultando em diferentes materiais como éxido de grafeno e grafeno fluorado. O grafeno é um
material auto-reparador, pois pode reparar danos em suas proprias folhas, quando exposto a
moléculas contendo carbono (JESUS et al., 2012).

Grafeno € a Unica forma de carbono no qual cada atomo esta exposto a reagdo quimica
em ambas as faces, devido a estrutura em duas dimensdes. Sabe-se que 0s atomos de carbono
nas bordas das folhas de grafeno possuem reatividade quimica muito alta, pois o grafeno possui
a maior proporcdo de carbonos agitados, em comparagdo com materiais similares como
nanotubos de carbono (KUSMARTSEYV et al., 2015).

Para a sua producdo, diversos métodos tém sido pesquisados; entretanto, tais métodos
precisam ser aperfeicoados e o escalonamento a nivel industrial ainda constitui um gargalo para
0 setor produtivo. Diversas universidades e companhias de alta tecnologia vém desenvolvendo
pesquisas de ponta utilizando grafeno. Assim, o nimero de patentes concedidas no mundo
envolvendo grafeno vem crescendo exponencialmente. (JESUS et al., 2012).

Segundo Vilicic e Alegretti (2013), ha trés formas conhecidas de se obter o grafeno: Por
esfoliagdo mecanica, como no caso dos pesquisadores da Universidade de Manchester que
usaram fita adesiva para extrair o grafeno de pegcas com menos de 1 milimetro de espessura de
grafite; por deposicéo quimica em fase vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition); e
esfoliacdo quimica.

O método CVD consiste na exposi¢do de um ou mais precursores volateis que reagem
ou se decompdem via ativacao por luz, calor ou plasma, seguido da condensacgéo na superficie

de um substrato, formando particulas ou filmes (CHOY, 2003).
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Por ser uma técnica j& estabelecida e bastante empregada na industria de
semicondutores, a CVD é uma das mais utilizadas na producdo de grafeno. Tendo como
vantagem a producdo em maior escala, e com folhas variando de tamanho de alguns
micrometros até alguns centimetros. Como desvantagem deste método encontra-se a
dificuldade de se obter folhas com alta qualidade cristalina e isenta de contaminantes, pois 0
crescimento sé é possivel quando se utiliza como substratos metais como, Ni, Co, Cu, Pt, Ir ou
Ru (OBRAZTSQV, 2007).

A esfoliagdo quimica do grafite € um método empregado desde o final do século XIX,
por de Brodie, Staudenmaier, e Hummers (HUMMERS e OFFEMAN, 1958). Essas trés vias
tem em comum a oxidacdo do grafite na presenca de acidos fortes e oxidantes, no qual o grau
de oxidacdo pode variar de acordo com os reagentes, tempo e a fonte de grafite utilizado. O
grafite, quando oxidado, é fortemente hidrofilico, o que permite a intercalacdo de moléculas
entre as camadas, facilitando a esfoliagdo em meio aquoso. Com algumas modificagdes na
reacao e concomitantemente usando microesfoliacdo mecéanica via ultrassom, é possivel obter
0 oxido de grafeno (GO) (STANKOVICH, 2006).

Uma das caracteristicas desse método de esfoliacdo é a producdo de um grafeno ndo
estequiométrico e com baixa cristalinidade, devido a insercéo de grupos funcionais na estrutura
do material, formado por grupos carboxilicos, aldeidos e hidroxilas, impossibilitando o controle
preciso destas funcionalizacdes (PARK e RUOFF, 2009). Essas ligacGes sdo majoritariamente
do tipo sp3, 0 que causa uma ruptura na rede, diminuindo a sua capacidade de conducao
eletrdnica, além de alterar suas propriedades 6ticas (LUNDIE et al., 2015). Diferente do grafeno
mecanicamente esfoliado, a distancia interplanar do GO ficaem torno de 0,6 a 1,2 nm, e devido
a presenca desses grupos, ocorrem distor¢cdes na rede e a presenca de agua intercalada em sua
estrutura (BUCHSTEINER et al., 2006).

O GO apresenta propriedades bem diferentes do grafeno cristalino, e mesmo existindo
algumas similaridades entre ambos, como a bidimensionalidade, a presenca majoritaria de
ligacOes sp2, e terem a mesma fonte de carbono, ndo podemos dizer que s&o 0 mesmo material,
principalmente quando comparamos a estrutura de bandas no qual o grafeno cristalino apresenta
um gap de 0eV, e 0 GO com um gap em torno de 3,5eV, (LIANG et al. 2015) o que o torna um
material isolante. Sendo assim, reduzir o GO é necessario quando se quer produzir um
nanomaterial com propriedades que se aproximem das obtidas pelo grafeno mecanicamente

esfoliado, como a condutividade, propriedades Oticas e térmicas (LUNDIE et al., 2015).
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3.3.1 Grafeno como reforco em compdsitos geopoliméricos

Segundo He et al. (2010), a baixa resisténcia e a natureza fragil dos geopolimeros
limitam seu uso em aplica¢Bes estruturais, 0 que motivaria o desenvolvimento de compdsitos
geopoliméricos, com diferentes reforcos, no intuito de compensar tais limitacdes. Lin et al.
(2009) estudou a incorporacdo de particulas de a-Al,Os como filler em geopolimeros de
metacaolim, observando que, 0 aumento no conteudo de particulas de a-Al>O3 pode reduzir
claramente o surgimento de trincas a altas temperaturas, mantendo uma densidade
relativamente baixa e uma porosidade maior do que a dos geopolimeros sem adicdo de
particulas de a-Al2Os.

Lin et al. (2008) verificou que a adicdo de fibras de carbono de 7mm em matriz
geopolimérica também de metacaolim, proporcionou um aumento de 4,4 vezes na resisténcia a
flexdo e 118 vezes natenacidade, sendo que 0 compdsito gerado perdeu o comportamento tipico
de geopolimeros de apresentar fratura fragil. Yunsheng et al.(2008), por sua vez, observou que
a incorporacdo de altas fragdes volumétricas de fibras de PVA em geopolimero a base de cinzas
volantes, eleva em 72% a resisténcia ao impacto do material como também provoca a perda do
comportamento fragil.

Por causa da grande area de contato e grande tamanho de particulas, proporcionando
um caminho de deflexao prolongado, a contribui¢éo do grafeno na melhoria da tenacidade pode
ser superior ao dos compdsitos reforcados com fibra. Além disso, em comparacdo com 0s
nanotubos de carbono para o qual apenas um lado da rede atdmica entra em contato com a
matriz e o outro lado da trelica esta voltado para o centro do tubo, ambas as faces de grafeno
entra em contato com a matriz (WOTRING, 2014).

Devido a alta area especifica e razdo de aspecto, uma pequena quantidade de grafeno é
suficiente para melhorar as propriedades das matrizes. Provou-se que as propriedades
mecanicas de ceramicas de silicato de célcio e de hidroxiapatita podem ser significativamente
melhoradas com carga relativamente baixa de grafeno como nanofiller (RANJBAR et al.,
2014).

Todas as matrizes ceramicas reforcadas com grafeno apresentaram um tendéncia de
reducdo da fratura, proveniente de mecanismos como crack bridging, crack deflection, crack
tip shielding, and crack branching. A adicdo de 0,3% de Oxido de grafeno em compositos de
cimento mostrou um aumento notavel de 78,6%, 60,7% e 38,9% em resisténcia a tracéo,

resisténcia a flexao e resisténcia a compresséo, respectivamente (Lu et al., 2013)
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Recentemente, a incorporacdo do Oxido de grafeno reduzido em compdsitos
geopoliméricos mostrou que as particulas do mesmo melhoram a resisténcia a flexdo, médulo
de Young e tenacidade dos compdsitos geopoliméricos porque eles exibem uma estrutura
bidimensional e forte ligagdo com a matriz. Além disso, a adicdo de baixas quantidades de
folhas de éxido de grafeno reduzido em geopolimeros melhorou as propriedades mecénicas e

reduziu a porosidade geral dos materiais testados (SAAFI et al., 2015).

3.4 Pavimentos

Define-se pavimento como uma estrutura de multiplas camadas de espessuras finitas,
construida sobre a superficie devidamente preparada por terraplenagem, destinada técnica e
economicamente a resistir aos esforcos mecanicos oriundos do trafego de veiculos e do desgaste
do intemperismo, e a propiciar aos usuarios melhoria nas condi¢fes de rolamento, com
conforto, economia e seguranca (MEDINA,1997 apud SILVA, 2011).

Também € possivel definir pavimento como uma estrutura obtida por meio de um
projeto especifico de engenharia destinado ao transito de veiculos, ciclistas e/ou pessoas sobre
a superficie previamente preparada por terraplenagem (fundacdo) com a funcéo principal de
fornecer ao usuério seguranca e conforto, com a maxima qualidade e o minimo custo
(KARGAH-OSTADI e STOFFELS, 2015). Outro possivel conceito para pavimento seria: uma
estrutura construida apos a terraplenagem por meio de camadas sucessivas de materiais de
diferentes caracteristicas de resisténcia a compressdo e/ou taxa de deformacéo, com controle do
desgaste triboquimico ou durabilidade. Estas estruturas, assim constituidas, apresentam um
elevado grau de complexidade no que se refere ao calculo ou dimensionamento das tensdes, das
deformaces suportaveis, buscando prolongar sua vida util (SILVA, 2011).Sendo assim, a
estrutura construida sobre a terraplanagem deve ter como critério de sele¢do e dimensionamento
as seguintes caracteristicas: resistir e distribuir esforcos verticais no subleito; melhorar as
condigdes de conforto e seguranca; resistir aos esforgos horizontais e tornar duravel a superficie
de rolamento; e tambem resistir as intempéries e proteger camadas inferiores das acoes
hidraulicas (NBR 7207, 2002).

O pavimento é basicamente formado pelas seguintes camadas ou elementos
constitutivos:

e Subleito: é o terreno de fundagdo do pavimento, que sofreu o processo de terraplanagem
ou regularizacdo. Quando necessario recebe reforco através de uma camada com

material de resisténcia superior;
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e Sub-base: camada complementar a base, quando por circunstancias técnico-econdmicas
ndo for aconselhével construir a base sobre a regularizacao;

e Base: é a camada destinada a receber e distribuir uniformemente os esfor¢os oriundos
do tréfego sobre o qual se constréi o revestimento. Sob o ponto de vista estrutural a
camada mais importante € a base;

e Revestimento: é a camada tanto quanto possivel impermeavel que recebe diretamente a
acao do rolamento dos veiculos e destinada a melhora-la, quanto a comodidade e

seguranca e resisténcia ao desgaste.

A Figura 7, mostra uma secdo transversal tipica para um pavimento, mais

especificamente um pavimento flexivel.

Figura 7 - Secdo transversal de um pavimento flexivel.
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Fonte: MULLER, 2005.

As multiplas camadas constituintes da estrutura do pavimento apresentam a funcao de
absorver parte das tensdes verticais dinamicas aplicadas na superficie para que o subleito receba
uma parcela muito inferior desta tensdo vertical. J& a tensdo horizontal aplicada na superficie
do pavimento apresenta uma exigéncia maior sobre o revestimento, exigindo que o mesmo
possua uma coesao minima para suportar a parcela do esforgo de cisalhamento, sem que ocorra
a delaminacgéo do revestimento (SANTANA, 1993 apud SILVA, 2011).

Pode.se distinguir dois tipos de pavimentos difundidos no pais, os pavimentos de
concreto, cuja utilizagdo é muito comum nas rodovias mais importantes do mundo, e 0s

pavimentos de asfaltos, mais difundidos no Brasil. Entretanto, recentemente por aqui, as
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estradas brasileiras voltam a ser pavimentadas, em alguns trechos, com concreto ou blocos

intertravados. E muito comum que usuarios destas vias sequer percebam que est&o sobre outro

tipo de pavimento. A primeira vista, a diferenca que chama atencéo é a coloracio ou aspecto

acinzentado, bem como a durabilidade. Os pavimentos de concreto representam uma grande

transformac&o na gestdo de servigos e manutengédo nas rodovias, por apresentar uma vida média

da ordem de 20 anos, mesmo com grande volume de trafego, principalmente de veiculos
pesados (SANT’ANA FILHO, 2013).

As principais fungfes de um pavimento, segundo a NBR 7207 (ABNT, 2002) sé&o as

seguintes:

Garantir a correta capacidade de resisténcia e distribuicdo de esforgos verticais
provenientes do trafego ao subleito e demais camadas;

Buscar melhorias nas condi¢Bes de rolamento quanto a comodidade e seguranga das
pessoas e bens por elas transportados;

Incrementar a resisténcia ao cisalhamento (forcas de coesdo) quantos aos esforgos

horizontais tornando mais duravel possivel a superficie de rolamento.

Os pavimentos podem ser qualificados em pavimentos flexiveis, pavimentos rigidos,

pavimentos semirrigidos (ou semi-flexiveis). A seguir sdo apresentados os tipos de pavimentos

guanto aos aspectos de deformacao ou rigidez as solicitacbes mecanicas sob trafico de veiculos
diversos (MARQUES, 2002).

Flexiveis: possuem revestimento do tipo betuminoso, bloco de concreto ou pedra
decantaria, apresentando maior deformabilidade;

Rigidos: possuem revestimento em CCP (concreto de cimento portland), apresentado
menor deformabilidade, devendo ser construido com adoc¢éo de juntas de movimentacao
para absorver deformacdes térmicas;

Semirrigidos: possuem uma camada de solo estabilizado ou tratado (solo-cal, solo

cimento).

3.4.1 Estruturas auxiliares de pavimentagéo

Os Meios-fios (DNER-ES 330/97) sdo limitadores fisicos da plataforma rodoviaria, com

diversas finalidades, entre as quais, destaca-se a funcéo de proteger o bordo da pista dos efeitos

da erosdo causada pelo escoamento das aguas precipitadas sobre a plataforma que, decorrentes
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da declividade transversal, tendem a verter sobre os taludes dos aterros. Desta forma, os meios-
fios tém a funcgéo de interceptar este fluxo, conduzindo os deflavios para os pontos previamente
escolhidos para langcamento.

As Guias das plataformas rodoviarias (DNER-ES 330/97) séo dispositivos com a funcédo de
limitar a &rea da plataforma dos terrenos marginais, principalmente em segmentos onde se torna
necessaria a orientacdo do trafego como: canteiro central, intersecdes, obras de arte e outros
pontos singulares, cumprindo desta forma importante funcdo de seguranca, além de orientar a
drenagem superficial. Os meios-fios, e as guias bem como os demais dispositivos de drenagem
pluvial sdo importantes na preservacao e prolongamento da vida Util em servico de pavimentos
em geral, e tem merecido tanta atencdo quanto as sinalizagdes e outros servicos em projetos de
engenharia rodoviéria.

As condicgdes gerais desses dispositivos prescritos acima devem estar de acordo com a
norma NBR 6118/03, além de atender ao que dispde a norma DNER-ES 330/97 e deverdo ser
executados em conformidade com as indicac@es ou especificacdo do projeto de pavimentos. Na
auséncia de projetos especificos deverdo ser utilizados os dispositivos padronizados pelo
DNER, que constam do Album de Projetos-Tipo de dispositivos de Drenagem. Podendo ser
executados em concreto de cimento, moldados “in loco” ou pré-moldados, devendo satisfazer

as prescri¢fes quando utilizado nos dispositivos em que se especifica este tipo de material.



42

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Descricdo Geral do Trabalho

O presente trabalho teve dois intuitos principais. Primeiramente, investigar a viabilidade
de reaproveitamento de trés diferentes residuos de mineracéo para a fabricacéo de geopolimeros
(ecomateriais) buscando possivel aplicacdo em projetos de pavimentacéo urbana (componentes
auxiliares ndo estrutural), e posteriormente avaliar o efeito da adi¢cdo de grafeno no desempenho
mecanico dessas argamassas geopoliméricas.

Inicialmente foram estudados trés tipos diferentes de residuos da extracédo do feldspato,
identificados como: residuo cinza, residuo amarelo e residuo misto. Os mesmos foram
caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (EDX), analise do
tamanho de particulas por granulometria a laser, e Espectroscopia por dispersao de energia
(EDS). O residuo que apresentou aparentemente caracteristicas de processamento (reologia e
resisténcia mecanica) mais promissor para formulagdes de geopolimerizacdo foi o residuo
cinza, que foi utilizado para a confeccdo de corpos-de-prova geopoliméricos para as demais
caracterizacdes fisico-quimicas e mecanicas.

O grafeno utilizado foi caracterizado com o objetivo de averiguar sua qualidade e seu
potencial como refor¢o para o geopolimero. As técnicas usadas para tal fim foram: analise
termogravimeétrica (TGA), Difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia RAMAN e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV).

Por fim, corpos de prova foram confeccionados com quatro proporc¢des de grafeno e
caracterizados por Resisténcia & Compressdo, Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV). Foram utilizadas as seguintes propor¢des em massa: amostra
referéncia (0G), amostra com 0,1% de grafeno (0.1G); 0,3% de grafeno (0.3G) e 0,5% de
grafeno (0.5G).

4.2 Matérias-primas
As matérias-primas utilizadas foram as seguintes:
e Residuos da mineracdo de feldspato potéssico: foram utilizados residuos gerados a

partir de materiais extraidos de diferentes locais da mina, que foram diferenciados

pela cor (residuo cinza, residuo amarelo, residuo misto).
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e Quartzito: empregado com o intuito de atuar como fonte de silica. Foi coletado na
empresa Anex Mineragdo em Itabirito.

e Ativadores: responsaveis pela ocorréncia da reacdo de geopolimerizacdo e a
formacéo da rede geopolimérica. Foram usados o silicato de sédio alcalino (do tipo
C-122, 14,8% de Na2O da Phosther®) e o hidréxido de sodio (solugdo aquosa 50%
da marca Sulfal®).

e Aditivos: usados com o intuito de desempenhar diversas fungdes como
aglomeracéo, aumento de resisténcia, etc. Foram utilizados: microsilica e amido de
mandioca pré-gelatinizado (produto ALI-GEL — 200 da marca MCR alimentos®).

e Grafeno: utilizado com o intuito de promover um aumento na resisténcia mecanica
do geopolimero. Foi cedido o produto Standard Graphene Nanoplatelets, lote
PL21.02, pela empresa Phosther Tecnologia de AglomeragOes, sediada em Santa
Luzia — MG. O material foi produzido por rota basica de esfoliacdo quimica do

grafite em fase liquida.

4.3 Preparacao dos corpos-de-prova de geopolimeros

Os corpos de prova de geopolimeros foram processados utilizando a metodologia de
simples mistura de dois componentes: uma fase liquida formada por uma solucdo aquosa
precursor de cura e uma fase solida chamada de alcali-ativacao, que no caso deste estudo foi o
residuo da extracao do feldspato potassico.

Os residuos foram peneirados em peneira de 5mm e submetidos a secagem em forno
mufla a 120°C por 3 horas antes que pudessem ser submetidos a reacdo de geopolimerizacéo.
A Figura 8 mostra o residuo cinza antes do processo de secagem, enquanto a Figura 9 evidencia
a mesma amostra apos a secagem. Desse modo, é possivel quantificar com mais precisdo o teor
de &gua utilizado, com a garantia de que a Unica agua presente é a que foi adicionada no

momento de efetuar a mistura.
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Figura 8 - Residuo cinza antes da secagem.

Fonte: Produzido pelo autor.

Figura 9 — Residuo cinza apds secagem a 120°C em forno mufla.

Fonte: Produzido pelo autor.

Foi desenvolvida uma formulacdo-base determinando os teores das matérias-primas
enumeradas anteriormente, esta foi usa na fabricacdo da amostra referéncia. Para amostras que
contiveram a presenca de grafeno, empregou-se a mesma formulacéo base, adicionando o teor
de grafeno determinado para cada amostra e compensando com a retirada da mesma proporcao
(% m/m) de residuo.

A formulagédo-base encontra-se descrita a seguir:



45

Tabela 1 — Formulagdo-base da mistura para geopolimerizagéo.

Matéria-prima Teor (% m/m)

Residuo 64

Quartzito 26

Fase solida Amido de mandioca pré- 2
gelatinizado

Microsilica 2

Silicato de sodio alcalino 4

Fase liquida Hidréxido de sodio 2

Fonte: Produzido pelo autor.

Foi utilizada metodologia com emprego de uma fase solida e uma fase liquida, com
razdo silica/alumina de 1,7. A fase solida foi composta pelos seguintes componentes: residuo,
quartzito, amido de mandioca pré-gelatinizado e microsilica. A fase liquida foi composta por
silicato de sodio e hidroxido de sodio. Inicialmente, pesaram-se 0s componentes da fase sélida,
que foram misturados manualmente com o auxilio de uma espatula em um béquer de plastico.

Paralelamente, os componentes da fase liquida foram pesados e misturados em um
béquer de vidro, com o acréscimo de agua em teor equivalente a 4% da massa total de mistura
preparada segundo formulacdo-base. Devido a presenca de silicato de sodio, a fase liquida deve
ser imediatamente utilizada, para que ndo se forme um gel devido a secagem do silicato em
contato com o ar.

A fase liquida é vertida na fase sélida e mesclada até completa homogeneizacéo e, em
sequéncia, adiciona-se agua em teor equivalente a 6% da massa total de mistura preparada
segundo formulacdo-base. Mistura-se novamente até completa incorporacdo da agua
acrescentada.

Apos realizadas as misturas, foram fabricados corpos de prova cilindricos segundo as
dimensdes estabelecidas pela norma ABNT NBR 11578 para o cimento Portland CP-11, com

5cm de didmetro e 10 cm de altura. Para tal, utilizou-se molde mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Molde empregado na confeccdo dos corpos de prova.

Fonte: Produzido pelo autor.

O molde foi preenchido com a mistura e ap06s posicionamento do pistdo encaixando no
molde, as amostras foram prensadas em prensa hidraulica com uma carga de aproximadamente
9 toneladas. A Figura 11(a) mostra o equipamento utilizado para tal funcdo. Foram gerados
corpos de prova de 10cm de altura x 5¢cm de didmetro, como pode ser observado na Figura
11(b).

Figura 11 — Esquema utilizado na prensagem dos corpos de prova.

a \ | -r—v .: u

(a) Prensa hidraulica, (b) Corpo de prova 0G.

Fonte: Produzido pelo autor.
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Os materiais foram curados a 80°C por 720 minutos (12 horas) em forno mufla mostrado
na Figura 12 a seguir. A escolha de tal temperatura se deve ao fato de que a temperaturas
superiores a 120°C o amido de mandioca pré-gelatinizado, material organico, poderia entrar em
combustéo e enfraquecer o material, além de que, segundo Arioz et al.(2014), as temperaturas
de cura para geopolimeros ndo devem exceder 100 °C, para torna-lo candidato viavel para a

substituicdo do cimento Portland.

Figura 12 — Forno mufla utilizado para a cura dos corpos de prova.

Fonte: Produzido pelo autor.

Como dito anteriormente, confeccionaram-se corpos de prova com diferentes
porcentagens de grafeno. Foram utilizadas as seguintes propor¢des: amostra referéncia (0G),
amostra com 0,1% de grafeno (0.1G); 0,3% de grafeno (0.3G) e 0,5% de grafeno (0.5G). Um

exemplar de cada amostra encontra-se nas Figuras 13, 14 e 15.

Figura 13 — Corpo de prova 0.1G.

Fonte: Produzido pelo autor.
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Figura 14 — Corpo de prova 0.3G.

Fonte: Produzido pelo autor.

Figura 15 — Corpo de prova 0.5G.
-

Fonte: Produzido pelo autor.

4.4 Caracterizagdo dos precursores para geopolimerizacéo

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo das matérias-primas com fins de avaliar as
caracteristicas dos materiais e verificar a possibilidade de os mesmos serem submetidos a uma
reacdo de geopolimerizagcdo com sucesso. As analises realizadas nesta etapa foram:

e Fluorescéncia de raios X: efetuar a analise quimica do residuo e do quartzito. E
imprescindivel a determinacdo da raz&o entre os 6xidos de silicio e aluminio no
residuo no entendimento das propriedades do geopolimero que sera formado;

e Granulometria a laser: determinar as distribuicGes granulométricas do residuo e
do quartzito e avaliar se elas poderédo oferecer a reatividade adequada.

o Difracédo de raios X: identificar as fases presentes nos residuos;

e Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) acoplado a MEV: avaliar a
composi¢do quimica espacial do residuo como um todo e de particulas duras
presentes no residuo.
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A analise de Fluorescéncia de Raios X foi realizada em equipamento EDX-720 da
Shimadzu®, como mostra a Figura 16. Os ensaios foram realizados com as amostras em po,
apos secagem, dispostas em porta amostras proprios e cobertos com Filme Polipropileno TF-
250. Foi utilizada atmosfera de vacuo. O intuito deste ensaio foi de identificar os 6xidos

presentes e suas concentra(;(")es.

Figura 16 — Equipamento EDX-720 utilizado na anélise de Fluorescéncia de Raios X.

- |, =

Fonte: Produzido pelo autor.

A andlise de Granulometria a Laser foi realizada em equipamento analisador de tamanho
de particulas CILAS 1190, como mostra a Figura 17. Foram feitas medi¢cGes em meio aquoso
com valor de obscuridade de aproximadamente 15%, emprego de 60 segundos de ultrassom e

utilizando o modelo de Fraunhofer.

Figura 17 — Equipamento CILAS 1190 utilizado na analise de Granulometria.

Fonte: Produzido pelo autor.

A andlise de Difragdo de Raios X foi realizada em difratémetro da Shimadzu® modelo
XRD 6000, como mostra a Figura 18. O angulo de varredura utilizado foi de 5°<26<80°, com

velocidade de varredura de 2%min, tempo de 1 segundo e utilizou-se alvo de cobre. As amostras
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em p6 foram colocadas em porta amostras metalicos e ligeiramente compactadas com o auxilio
de fina placa de vidro, de modo a deixar a superficie plana para receber a incidéncia do feixe

de raio X.

Figura 18 — Difratdmetro XRD 6000 empregado nas analises de Difracdo de Raios X.

Fonte: Produzido pelo autor.
A andlise de Espectroscopia por Dispersdo de Energia foi realizada utilizando detector
EDS acoplado a MEV Tescan® modelo Vega 3, como mostra a Figura 19. Foi realizado o
mapeamento quimico da amostra e de particulas duras contidas na mesma, para efeito
comparativo.
Figura 19 — MEV Tescan® modelo Vega 3 com detector EDS.

Fonte: Produzido pelo autor.
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Foram realizadas neste equipamento de MEV/EDS da empresa Phosther as analises
topograficas e de composi¢do das amostras buscando levantar suas caracteristicas dos residuos

como precursores reacdo de geopolimerizacdo de forma comparativa.
4.5 Caracterizacao do Grafeno

Para uma caracterizagdo adequada de materiais nanométricos de carbono, faz-se
necessario utilizar uma combinacao de diferentes técnicas, que poderdo dizer aproximadamente

0 numero de camadas e o tamanho lateral do material. As técnicas utilizadas foram as seguintes:

e Analise Termogravimétrica (TGA);
e Difracdo de raios X (DRX);
e Espectroscopia RAMAN;

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A analise termogravimétrica foi realizada em equipamento da Shimadzu® modelo DTA
60, como mostrado na Figura 20. O material foi disposto em cadinho de alumina, em
quantidades aproximadas de 3mg, e colocado para aquecer, em atmosfera controlada de
nitrogénio com fluxo de 50 ml/min, partindo da temperatura ambiente até a temperatura de

1000°C, até a total queima da amostra. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min.

Figura 20 — Equipamento DTA 60 utilizado nas analises de Termogravimetria.

- 2 -

Fonte: Produzido pelo autor.
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A analise de Difragdo de Raios X foi realizada em difratbmetro da Shimadzu® modelo
XRD 6000, j& mostrado anteriormente na Figura 18. O angulo de varredura utilizado foi de
59<26<70°, com velocidade de varredura de 2°/min, tempo de 1 segundo e utilizou-se alvo de
cobre. Foi realizado o ensaio tanto na amostra de grafeno PL21.02 quanto em amostra de grafite
original, que foi matéria-prima para a esfoliacdo quimica deste grafeno.

O ensaio de Espectroscopia Raman foi feito em equipamento Renishaw® modelo
INVIA, mostrado na Figura 21. A faixa analisada foi de 100 a 3200cm™ e as medidas foram
feitas utilizando laser com comprimento de onda de 532nm, grade de difracdo de 24001/mm,
objetiva de 50x e tempo de acumulacdo de 10s. Foram analisadas trés zonas da amostra. As
amostras em forma de pdé foram colocadas e compactadas sobre uma lamina de vidro com

auxilio de uma espatula.

Figura 21 — Equipamento Renishaw® modelo InVIA utilizado para analise de

Espectroscopia Raman.

Fonte: Produzido pelo autor.

A anélise de Microscopia Eletronica de Varredura foi efetuada no MEV Tescan®
modelo Vega 3, ja mostrado na Figura 19. Foi empregada uma tensdo de 30kV, em filamento
de Tungsténio. Foram feitas imagens com aumentos de 35.000 vezes e de 90.000 vezes com
detector de elétrons secundarios, com o intuito de avaliar a morfologia e aspectos das placas de

grafeno.
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4.6 Caracterizagdo dos Corpos de Prova de Geopolimero

Os corpos de prova das amostras 0G; 0.1G; 0.3G e 0.5G foram caracterizados por meio

das técnicas a seguir:

e Resisténcia a Compressdo: determinar a tensdo maxima ap0s submetido a
esforgo de compresséo até sua ruptura;

e Difracdo de raios X (DRX): identificar as fases presentes apds processo de
geopolimerizacgéo;

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): verificar a morfologia e aspectos

superficiais das amostras.

Os corpos de prova confeccionados como descrito na se¢do anterior, segundo dimensdes
estabelecidas pela norma NBR 11578, foram caracterizados em ensaio de resisténcia a
compressdo, o que € fundamental para verificar a capacidade do material de ser empregado na
aplicacdo desejada. O material foi rompido em maquina universal de ensaios Instron Emic®

DL30000N, evidenciada na Figura 22, com célula de carga Trd29.

Figura 22 — Méaquina universal de ensaios Instron Emic® DL30000N.
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Fonte: Produzido pelo autor.

A analise de Difragéo de Raios X foi realizada em difratometro da Shimadzu® modelo

XRD 6000, ja mostrado anteriormente na Figura 18. As amostras utilizadas foram retiradas dos
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corpos de prova e moidas até se tornarem um po6 fino. O angulo de varredura utilizado foi de
10°<26<80°, com velocidade de varredura de 2°/min, tempo de 1 segundo e utilizou-se alvo de
cobre.

A anélise de Microscopia Eletronica de Varredura foi efetuada no MEV Tescan®
modelo Vega 3, ja mostrado na Figura 19, com os corpos de prova rompidos em ensaio de
tracdo. Foi empregada uma tensdo de 30kV, em filamento de Tungsténio. Foram feitos
aumentos de 20x, 800x, 4000x e 6000x com o intuito de avaliar a morfologia de fratura e a

formacdo da fase gel ap6s geopolimerizacgéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo dos precursores para geopolimerizacao

As matérias-primas foram submetidas a ensaios de fluorescéncia de raios X,
granulometria a laser e difracdo de raios X, com o intuito de averiguar seu potencial como

precursores para as reacdes de geopolimerizacéo que serdo executadas.

5.1.1 Fluorescéncia de Raios X

A andlise de fluorescéncia de raios X determinou os teores dos 6xidos presentes. Como
evidenciado nas tabelas a seguir, os trés residuos apresentam composi¢cdes quimicas
interessantes para que se valide seu uso como precursores para a formacao de geopolimeros, ja
que apresentam teores elevados de silica e alumina. Nota-se que o residuo cinza possui uma
maior quantidade de alumina, enquanto o residuo amarelo apresenta teores bem préximos de
alumina e silica. O residuo misto possui maior quantidade de alumina, porém com uma
diferenga menor entre os teores de alumina e silica que se comparado ao residuo cinza,
provando sua natureza de mescla entre os outros dois tipos de residuo.

Entretanto, o residuo cinza apresenta um teor consideravelmente maior de potassio, 0
gue o destaca como um melhor precursor para a formacéo de geopolimeros, devido ao fato de
que o potassio na forma de K ird integrar a rede geopolimérica na forma de ion metalico

disperso, fortalecendo o material.

Tabela 2 — Concentracdo dos 6xidos presentes no quartzito, em porcentagem

Oxidos Concentragédo

(%)

SiO: 57.6
Al203 38.7
K20 2.2
MgO 1.3
Fe20s3 0.1
TiO2 0.1

Fonte: Produzido pelo autor.



Tabela 3 — Concentracgdo dos dxidos presentes no residuo amarelo, em porcentagem

Oxidos Concentragéo
(%)
SiOz 48.6
Al;O3 45.5
K20 36
MgO 2.7
Fe20s 0.1

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 4 — Concentragdo dos 6xidos presentes no residuo cinza, em porcentagem

Oxidos Concentragéo
(%)
Al;O3 51.2
SiO: 36.6
K20 7.8
MgO 31
Fe203 1.3

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 5 — Concentragdo dos 6xidos presentes no residuo misto, em porcentagem

Oxidos Concentracgéo
(%)
Al,03 48.8
SiO: 43.9
K20 5.1
Fe20s 1.4
MgO 0.8

Fonte: Produzido pelo autor.
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5.1.2 Granulometria por Difracdo a Laser

Foram realizados ensaios de granulometria por difracdo a laser para determinacdo do
tamanho das particulas. As tabelas, a seguir, mostram os resultados para as amostras de residuo
amarelo e residuo cinza. Pode-se notar uma diferenca clara de granulometria, sendo que o
residuo cinza é consideravelmente mais fino que o residuo amarelo. Como observado por Santa
et al. (2013), uma menor distribuicdo de particulas é crucial para favorecer a reacdo de
geopolimerizacgéo e resultar em materiais com maior resisténcia mecanica. Sendo assim, esse
fator somado ao fato de que o residuo cinza possui um maior teor de K* como dito na se¢édo
anterior, resultou na escolha deste residuo para ser submetido a reacéo de geopolimerizacao e

a confeccéo dos corpos de prova.

Tabela 6 — Valores de tamanho de particulas do residuo amarelo.

Diametros Valores (um)

D10 6.98
D50 38.12
D90 62.97
Dmédio 35.58

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 7 — Valores de tamanho de particulas do residuo cinza.

Diametros Valores (um)

D10 2.99
D50 8.60
D90 17.85
Dmédio 9.65

Fonte: Produzido pelo autor.
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5.1.3 Difracdo de Raios X

Realizou-se ensaios de Difracdo de Raios X com o intuito de detectar as fases presentes
no residuo cinza, amostra eleita como precursor para 0s geopolimeros formados. Foi utilizado
o software Xpowder® na analise dos difratogramas gerados. Como pode ser evidenciado na
Figura 23, identificou-se as seguintes cinco fases no residuo cinza: muscovita, quartzo,
ortoclase, albita e caolinita. Os respectivos cards, no banco de dados ICDD sédo: 841305,
861628, 860439, 832215 e 751593.

Figura 23 — Difratograma do residuo cinza com identificacdo das fases.
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Fonte: Produzido pelo autor

5.1.4 Espectroscopia por Dispersao de Energia

A Andlise de Espectroscopia por Dispersdo de Energia (MEV/EDS) foi utilizada para
levantamento da composicdo das amostras de residuo cinza e de amostra representativa das
particulas duras que foram encontradas na mesma. Pensou-se na possibilidade de que as
particulas em questdo poderiam conter um maior teor de algum dos elementos quimicos
presentes na amostra principal, por isto foram realizados grupos de mapeamento quimico no
mesmo campo amostral para comparagdes. As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados do
mapeamento quimicos dos elementos presentes nas duas amostram ndo mostrou diferencas

potenciais entre as duas em termos de composi¢do quimica.



Figura 24 — Mapeamento quimico da amostra de residuo cinza por EDS.
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Fonte: Produzido pelo autor
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Figura 25 — Mapeamento quimico de particula dura em amostra de residuo cinza por
EDS.
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Entretanto, como pode ser observado nas Figuras 24 e 25, 0s mapeamentos quimicos de
elementos presentes nas duas amostram ndo mostrou quaisquer diferencas virtuais entre as duas
em termos de composi¢do quimica. As regides escuras na Figura 24 se referem as zonas
equivalentes a poros da amostra. Sendo assim, decidiu-se por manter as particulas endurecidas
nas amostras de residuo cinza que foram submetidas & geopolimerizacao, com a possibilidade

de que elas pudessem atuar como fase de reforco, elevando a resisténcia do material.

5.2 Caracterizacdo do Grafeno

5.2.1 Termogravimetria

O resultado do ensaio de termogravimetria encontra-se na Figura 26 a seguir, no qual
pode-se observar a perda de massa do material a medida que se aquece 0 mesmo. Como a

amostra foi previamente seca, ndo se nota evento de perda de agua no grafico.

Figura 26 — Resultado de anlise termogravimétrica para o grafeno.
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Fonte: Produzido pelo autor

Como somente foi observado um Unico evento de perda de massa, confirma-se que o
material se trata de grafeno realmente e ndo de dxido de grafeno, ja que néo existem fendmenos
de perda de grupos hidroxila ou algum outro grupo funcional. O material inicia a perda de massa

a 550°C, que evolui gradativamente até 1000°C. Apds atingir a temperatura de 1000°C, o
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sistema foi mantido nesta temperatura até completa volatilizacdo do material. Stankovich et al.
(2006b) discorre um pouco sobre a estabilidade de materiais grafiticos. A perda de material a
baixas temperaturas indica a presenca de grafeno, que por se tratar de um material mais fino
que o grafite, comeca a volatilizar j& a temperaturas inferiores a 600°C. O que constata a

qualidade do material testado.

5.2.2 Difracdo de Raios X

Os difratogramas para o grafite e para o grafeno encontram-se na Figura 27. Ambos
mostram a presenca de apenas uma fase grafitica, a ndo-presenca de outras fases € um indicativo
da pureza do material. Observa-se claramente uma diminuicdo consideravel na intensidade do

pico, porém ndo ocorreu uma queda tdo severa como o esperado para o grafeno monocamada.

Figura 27 — Difratograma comparativo de grafeno e grafite.
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Fonte: Produzido pelo autor
A figura 28 mostra uma ampliacdo do pico principal (l100) das duas amostras. Nota-se
pouca alteracdo na largura proporcional do pico e um ligeiro deslocamento do mesmo. Esse

comportamento intermediario entre o grafite e ao grafeno monocamada, evidencia que o

material se trata de um grafeno multi-camadas, também chamado de grafeno em nanoplacas.
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Figura 28 — Zoom no pico principal (l100) de difratograma comparativo de grafeno e

grafite.
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Fonte: Produzido pelo autor

Sabe-se que a amostra de grafeno estudada possui um range de camadas, sendo assim,
para determinar o nimero de camadas maximo presente na amostra, mediu-se a posic¢ao do pico
l100 € a largura & meia altura do pico. Utilizando metodologia baseada no método de Debye-
Scherrer, que parte de dados de posicao de pico e largura de pico para calcular o n® de camadas.
Concluiu-se um valor de n°® maximo de camadas de grafeno de 47; como mostra a Tabela 8, a

sequir.
Tabela 8 — Dados de DRX de amostra de Grafeno.
Amostra Posicdo do Pico Largura do pico N° de camadas
maximo
Grafeno PL21.02 26,128 0,412 47

Fonte: Produzido pelo autor.

Johra, Lee e Jung (2014) estabelecem os formatos de difratogramas esperados para
materiais grafiticos, como o grafeno monocamada, o Oxido de grafeno e o grafite. Os
difratogramas do grafite e do grafeno sdo muito semelhantes, apresentando 0s mesmos picos,

como mostra a Figura 29.
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Figura 29 — Difratogramas esperados para materiais grafiticos.
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Fonte: JOHRA; LEE; JUNG, 2014.

Conclui-se que a diferenca estd em algumas alteraces no pico principal (1100), cOMo a
diminuicdo de sua intensidade, um leve alargamento do pico e um pequeno deslocamento do

mesmo como observado na figura 29.

5.2.3 Espectroscopia RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo da amostra de
grafeno. A técnica permite diferenciar entre diferentes materiais grafiticos (grafite, grafeno,
carbono amorfo etc.) pela analise do espectro caracteristico dos modos vibracionais principais
conhecidos como bandas G, D e 2D. A banda G € o modo vibracional principal caracteristico
de todos os materiais grafiticos, e corresponde as vibracdes dos atomos de carbono transversais
e longitudinais no plano da rede cristalina. A banda D € induzida pela presenca de defeitos e
desordem estrutural. Ela ndo esta presente em um material altamente cristalino, entretanto €
bem evidente em carbono amorfo e nanocristais de grafite ou grafeno e em grafeno com muito
defeito estrutural. A razdo entre as intensidades das bandas D e G nos ddo uma estimativa do
grau de desordem. A banda 2D, por sua vez, € um modo vibracional de segunda ordem e
representa 0 harmoénico da banda D, porém ela ndo é ativada por defeito sendo muito intensa
na monocamada de grafeno (Ni et al., 2008).

Na Figura 30 é mostrado o espectro obtido para a amostra. A banda G bem definida e

estreita assim como a banda D com baixa intensidade mostram que se trata de material grafitico
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nanoestruturado de boa qualidade. Provavelmente as amostras se tratam de multicamadas de

grafeno. O zoom em banda 2D bem definida confirma tal constatacéo.

Figura 30 — Espectro RAMAN para amostra de grafeno.
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Fonte: Produzido pelo autor

Segundo Gupta et al.(2006), o tamanho dos nanocristalitos para amostras de grafeno
pode ser calculado pela formula (2). Onde A1 € 0 comprimento de onda do laser de excitacao,
Ip e Ig as intensidades integradas das bandas D e G, respectivamente. La é 0 tamanho médio
dos cristalitos de grafite ou grafeno, em nanémetros, que formam o material. A razédo lc/lp foi
medida pra cada ponto medido na amostra. A partir dessa expressado, foi determinado o tamanho
médio dos cristalitos da amostra, como mostra a Tabela 9. O desvio foi obtido a partir das

médias dos resultados dos trés espectros de cada amostra.
La(nm) = (2,4 x 1019 A1)*(In/lc)? (2)

Tabela 9 — Valores de tamanho de nanocristalito para amostra de grafeno.

Amostra Ie/lp La (nm)
Grafeno PL21.02 — 11,31
Ponto 1
Grafeno PL21.02 — 4,84 147478 nm
Ponto 2
Grafeno PL21.02 — 16,36
Ponto 3

Fonte: Produzido pelo autor.
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O tamanho de cristalito indica o tamanho lateral ou largura das camadas de grafeno. O
valor obtido condiz com um material nanometrico de poucas camadas, aproximadamente de 30
a 50 camadas, e grande largura de camada, indicando alta razao de aspecto, fator caracteristicos
de amostras de grafeno de boa qualidade. Observa-se, entretanto, uma grande variacdo dos
valores de Ic/Ip e consequentemente, um grande desvio padrdo de La. Tal constatacdo apenas
comprova que a amostra em questdo se trata de material heterogéneo, ja que o processo de
producdo do mesmo resulta em um produto que € um mix de varias camadas. O procedimento
para separacdo dessas diferentes fragBes de materiais com diferentes camadas é dispendioso e
néo justifica para aplicacbes como a estudada, de reforco estrutural.

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens MEV do grafeno sdo apresentadas na Figura 31, onde pode-se observar
detalhes da morfologia da amostra de grafeno utilizada neste estudo. E possivel identificar
claramente a sobreposic¢ao das camadas de grafeno na amostra.

Figura 31 — Imagens MEV para amostra de Grafeno.
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Fonte: Produzido pelo autor

A Figura 31(a) mostra 0 aumento de 35.000%, no qual foi possivel medir na amostra
uma espessura de 21nm, que corresponderia a algumas camadas de grafeno empilhadas. Em
posicdo central da imagem, é possivel notar uma zona que talvez tenha apenas uma Unica
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camada de grafeno ou no méximo algumas poucas camadas, devido a transparéncia observada,
que permite visualizar através da mesma, uma estrutura que se encontra abaixo desta camada.
A Figura 31(b) mostra o aumento de 90.000x, que evidencia finas camadas de grafeno, inclusive
mostrando um fendémeno que pode ocorrer aleatoriamente no processo de producdo de gerar
camadas de grafeno dobradas sobre si mesmas em angulos de 90°. Tal ocorrido pode tornar o

material ainda mais resistente neste ponto.

5.3 Caracterizacéo dos Corpos de Prova de Geopolimeros

5.3.1 Ensaio de Resisténcia a Compressao

Os resultados obtidos nos ensaios de compressdo para as amostras 0G; 0.1G; 0.3G e

0.5G estdo evidenciados na Tabela 10 e na Figura 32.

Tabela 10 — Valores de médias e desvios padrdo para a tensao obtidos para cada amostra em

ensaio de compressao.

~ Tensdo Méxima
Formulagdes

(MPa)
Amostra 0G 2,02+0,32
Amostra 0.1G 2,08 +0,40
Amostra 0.3G 2,79+0,29
Amostra 0.5G 3,32+ 0,68

Fonte: Produzido pelo autor.
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Figura 32 — Variacdo da Resisténcia a Compressdo em funcéo da concentracdo de grafeno.
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Estes resultados dos ensaios de compressao, com 1 dia de idade ap6s cura, demonstrados
no grafico da Figura 32 nos ajuda a visualizar a variacdo da resisténcia a compressao a medida
que se acrescenta o grafeno. Com a adicao de apenas 0,1% de grafeno, praticamente nao houve
alteracdo de resisténcia se comparamos com a amostra referéncia. Entretanto, a partir dessa
amostra, existe uma tendéncia de um crescimento linear, no qual observa-se um aumento da
resisténcia de 0.3G em relagdo a 0.1G e de 0.5G em relacdo a 0.3G. No entanto, a amostra 0.5G
apresentou um desvio padrdo alto. 1sso poderia ser evitado efetuando o ensaio com um nimero
maior de corpos de prova. O aumento de resisténcia a compressdo total atingido foi de 65%.
Realizando uma comparacdo dos dados dois a dois, é possivel que as amostras 0.3G e 0.5G
estatisticamente sejam iguais e ndo tenha ocorrido um aumento real de uma amostra para outra,
devido ao fato de que o desvio padrdo das duas amostras se sobrepdem. Para pesquisas
subsequentes, sugere-se efetuar testes com concentragdes de grafeno mais altas que 0,5%; com
0 intuito de verificar o valor maximo da concentracdo de grafeno que promove elevacgdes na
resisténcia mecanica do material.

Esses resultados dos ensaios resisténcia mecanica a compressao axial das argamassas
geopoliméricas revela a inviabilidade de uso do material para aplicacbes em projetos de
pavimentacgdo. Entretanto, como mostra Fragas et al. (2016), as resisténcias dos corpos de prova
geopoliméricos confeccionados, se assemelham com as resisténcias esperadas para argamassas

utilizadas em alvenaria ndo-estrutural, aplicaveis em estruturas auxiliares.
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5.3.2 Difracdo de Raios X

Os Difratogramas das amostras 0G, 0.1G, 0.3G e 0.4G encontram-se a seguir nas
Figuras 33, 34, 35, 36, respectivamente. Como pode ser evidenciado na Figura 33, identificou-
se as seguintes cinco fases na amostra 0G: muscovita, quartzo, albita, caolinita e zeolita (silicato
hidratado de aluminio e sddio). Os respectivos cards, no banco de dados ICDD séo: 841302,
832466, 030451, 750938 e 800700. Observa-se que, em comparagdo com a amostra de residuo
antes da geopolimerizacdo, as fases muscovita, quartzo, albita e caolinita se repetem. A
principal alteracéo esta na auséncia da fase ortoclase, e no surgimento de um silicato hidratado
de aluminio e sodio, da familia das zedlitas. O surgimento de tal fase seria uma evidéncia do
processo de geopolimerizacdo, pois, segundo O Connor et al.(2010), os geopolimeros seriam
constituidos por uma fase pseudo-zeolitica, que inclusive justificaria a eficacia da utilizaco
desses materiais em aplicacOes que envolvem troca ibnica, como catalisador ou adsorvente.
Provis, Lukey e van Deventer (2005) explicam que uma parte da fase ligante formada em
geopolimerizacdo € composta por estruturas cristalinas nanométricas, que se assemelham ao
nacleo no qual as zedlitas se cristalizam. A aglomeracdo destes nanocristalitos pelo material
aluminossilicato restante, na forma de um gel amorfo, forma um ligante mineral de alta

performance, comumente referido como geopolimero ou material alcali-ativado.

Figura 33 — Difratograma da amostra 0G.
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Como pode ser evidenciado na Figura 34, identificou-se as seguintes quatro fases na
amostra 0.1G: muscovita, quartzo, caolinita e zeolita (silicato hidratado de aluminio e sodio).
Os respectivos cards, no banco de dados ICDD séo: 841302, 832466, 750938 e 800700.

Figura 34 — Difratograma da amostra 0.1G.
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Fonte: Produzido pelo autor

Como mostrado na Figura 35, identificou-se as seguintes quatro fases na amostra 0.3G:
muscovita, quartzo, caolinita e zedlita (silicato hidratado de aluminio e sédio). Os respectivos
cards, no banco de dados ICDD sé&o: 841302, 832466, 750938 e 800700.

Como mostra a Figura 36, identificou-se as seguintes quatro fases na amostra 0.5G:
muscovita, quartzo, caolinita e ze6lita (silicato hidratado de aluminio e s6dio). Os respectivos
cards, no banco de dados ICDD sé&o: 841302, 832466, 750938 e 800700.
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Figura 35 — Difratograma da amostra 0.3G.
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Figura 36 — Difratograma da amostra 0.5G.
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Nota-se que a medida que aumenta-se o teor de grafeno na amostra, o pico principal da
amostra de quartzo decai consideravelmente, partindo de aproximadamente 7.000cps em OG
até 2.500cps em 0.5G. Isso se deve ao dato de que possivelmente ocorreu a formacdo de uma

solucdo sélida, além disso, a diminui¢do da intensidade do pico, com o mantenimento da area
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do mesmo, provavelmente indica um aumento da por¢do amorfa do material, uma diminuigéo
do tamanho de cristalito e a formacéo da fase gel. Este fator em geopolimeros, explicaria o

aumento da resisténcia mecanica do mesmo.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A seguir, nas Figuras 37 a 40, encontram-se as imagens MEV, com aumentos de 20X,
800x, 4.000x e 6.000x, das amostras 0G, 0.1G, 0.3G e 0.5G. Nota-se, em todas as imagens, a
formagé&o de fase gel, indicando uma reagéo de geopolimerizacéo bem sucedida. N&o observou-
se alteracdo morfologica das amostras com a variagdo da concentracdo de grafeno. Cabe
ressaltar que os valores de resisténcia obtidos impossibilita que tal material seja utilizado para
aplicacdes mais nobres. Sendo assim, 0 material em questdo se mostra um bom produto para

ser aplicado como argamassa geopolimérica, dentro do universo da alvenaria ndo-estrutural.
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(a) Aumento de 20x, (b) Aumento de 800x.
(c) Aumento de 4.000x, (d) Aumento de 6.000x

Fonte: Produzido pelo autor




Figura 38 — Imagens MEV de amostra 0.1G.
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Figura 39 — Imagens MEV de amostra 0.3G.
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Figura 40 — Imagens MEV de amostra 0.5G.
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Figura 41 — Mecanismo de bloqueio de trinca por particulado em amostra 0.5G.
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Na amostra 0.5G, foi possivel observar um mecanismo de bloqueio da propagacgéo de
uma trinca devido a obstaculo de material particulado, como mostra a Figura 41. A presenca de
tal mecanismo, se tratando de um material compdsito, pode justificar a elevagdo na resisténcia

mecanica dessa amostra em comparagdo com as demais.
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6 CONCLUSAO

Os métodos de caracterizacdo utilizados se mostraram adequados no estudo dos
precursores para a geopolimerizacdo, do grafeno e dos geopolimeros formados.

O grafeno empregado mostrou-se um grafeno de boa qualidade dentro da categoria de
grafeno nanoplacas, possuindo aproximadamente de 30 a 50 camadas, colocando-0 como um
promissor reforco para materiais compdsitos de diferentes matrizes.

Foi possivel efetuar a geopolimerizacdo do residuo da extracdo do feldspato potassico.
Os valores de resisténcia mecéanica alcangados colocam o material como uma potencial
argamassa geopolimérica, para aplicacdes em alvenaria ndo-estrutural.

A adicdo de grafeno no material promoveu elevacdes em sua resisténcia a compressao
para valores superiores a 0,1% de grafeno adicionado. A partir desse valor, observou-se um
aumento linear de resisténcia até alcancar a resisténcia maxima na concentracéo de 0,5% m/m.
Tal valor corresponde a 65% de aumento em relagdo a amostra referéncia. Este comportamento
evidencia que adi¢cBes muito baixas de grafeno podem promover efeitos disruptivos na
resisténcia mecénica do material.

Atualmente, as buscas tém sido incessantes por matérias-primas baratas, com apelo
ecoldgico e que resultem em materiais com boas propriedades mecanicas e bom desempenho
em campo. O estudo do reaproveitamento de residuos coloca este trabalho em consonancia com
as preocupacOes ambientais levantas nos Gltimos anos devido a catastrofes que ocorreram com
barragens de rejeitos em nosso estado. Sendo assim, a utilizacdo do residuo da mineracéo do
feldspato potéassico como precursor para a fabricacdo de argamassa geopolimérica, como
mostram os resultados, se mostra promissora e em sintonia com as demandas ecoldgicas do
mercado atual.

Ademais, alinhado com as tendéncias tecnoldgicas mais modernas, o grafeno vem como
um instrumento poderoso da nanotecnologia para permitir a fabricacdo tanto de materiais com
propriedades notaveis, quanto de produtos com desempenho satisfatério mas economia de
matéria-prima, acrescentando-se apenas porcentagens minimas de grafeno.

Conclui-se gque o residuo estudado pode ser aplicado como argamassa em alvenaria nao-
estrutural por meio da técnica de geopolimerizacdo e que o grafeno pode ser utilizado para

promover elevagdes na resisténcia mecanica do material produzido.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo do presente trabalho surgiram as seguintes possibilidades de novos

testes:

e Realizar ensaio de impacto nos geopolimeros confeccionados;

e Executar pequena obra em campo como forma de Proof of Concept e aprimorar
aplicacdes na execucéo de projetos de pavimentacao;

e Testar outros residuos industriais como precursores para geopolimerizacao;

e Alterar a formulacdo de modo a possibilitar a cura a temperatura ambiente;

e Testar o 0xido de grafeno como reforco em subtituigdo ao grafeno.

e Adicionar brita gnaisse ou calcaria nos tracos.
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