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RESUMO

Desde de meados dos anos 70, argamassas ou concretos geopoliméricos sdo obtidas a partir de
ativacGes alcalinas em misturas com matérias-primas naturais ou residuos, ricos em silica
(SiO2) e alumina (Al203), pelo método de processamento de two parts. De uma forma geral,
esses polimeros inorgénicos apresentam razodvel desempenho mecanico, resisténcia térmica e
triboquimica. A literatura tem mostrado que os residuos minerarios (pulverulento) de barragens
de arddsia ricos em aluminosilicatos, podem ser reaproveitados para obtengdo de compdsitos
geopoliméricos por meio de ativacdo alcalina com o hidroxido de potassio (KOH) ou sodio
(NaOH), ou ainda com outras soluc@es aquosas basicas e.g. silicatos de sddio. Atualmente na
literatura, se observa uma tentativa de aprimorar a sintese de compostos geopoliméricos por
ativacdo acida, denominados silicoaluminofosfatos, entre as diversas solucdes aquosas
fosfaticas e outras descritas na literatura, foi selecionado para este estudo exploratorio o uso do
acido fosforico (HsPO.), grau alimenticio com concentracdo de 85%. Como escopo desse
trabalho de pesquisa pretendeu-se avaliar a potencialidade do uso residuo de mineracdo de
arddsia como materia-prima na sintese de compasitos geopoliméricos pelo método de two parts
para aplicacdes na construcdo civil como argamassas e confeccdo de estruturas auxiliares de
pavimentacdo, placas de vedagdo ou em construcdes de steel frame. A matéria-prima foi
otimizada por moagem no moinho de bolas nos periodos de 7 horas, 2 horas e 15 minutos, até
encontrar a granulometria desejada para obtencéo da geopolimerizacdo. Os materiais passaram
por analise granulométrica a laser, caracterizag¢Ges fisico-quimicas por FRX, DRX, e MEV
tanto da matéria-prima quanto dos corpos de prova (CPs) geopoliméricos. Durante o
processamento dos CPs foram analisados o tempo de pega, e na sequéncia foram avaliados o
comportamento mecanico dos CPs por meio de ensaios de compressdao aos 28 dias. Os
resultados da resisténcia mecanica a compressdo revelaram-se satisfatorios, evidenciando
aumentos significativos nos tragos (1 e 2) de mistura alcalina, com correspondentes de 714%,
284% respectivamente. Na mistura &cida, a resisténcia alcancou um aumento de 78,52%,
indicando um potencial satisfatério para aplicacdo em alvenaria ndo estrutural. Por meio de uma
andlise preliminar dos resultados foi esbocado um Estudo de Viabilidade Técnica, Econémica
e Ambiental (EVTEA) baseado em normas técnicas, integrando o residuo estudado com a
construcdo civil que demanda grande volume de matérias-primas, com a finalidade de elaborar
sob a 6tica socioecondmica um demonstrativo do resultado do exercicio (DRE), se os beneficios
advindos do reaproveitamento superam 0S custos previstos de processamento. Assim como
sugerido pelo EVTEA conclui-se que o residuo de ardésia pode ser aplicado como argamassa
em estruturas auxiliares de pavimentacdo de vias publicas utilizando a técnica de
geopolimerizacéo.

Palavras-chave: Cimentos geopoliméricos; residuos mineracéo arddsia; ativacao acida
(silicoaluminofosfato) e basica.



ABSTRACT

Since the mid-1970s, geopolymers have been obtained through alkaline activation of mixtures
containing natural raw materials or waste materials rich in silica (SiO2) and alumina (Al203), using the
two-part processing method. Generally, these inorganic polymers exhibit reasonable mechanical
performance, thermal resistance, and tribochemical resistance. Literature has shown that mining waste
(powdery) from slate dams rich in aluminosilicates can be reused to obtain geopolymers composites
through alkaline activation with potassium hydroxide (KOH) or sodium (NaOH), or with other basic
aqueous solutions such as sodium silicates. Currently in the literature, there is an attempt to improve the
synthesis of geopolymers by acid activation, called silicoaluminophosphates. Among the various
phosphate aqueous solutions and others described in the literature, food-grade phosphoric acid (HsPO.)
with a concentration of 85% was selected for this exploratory study. The scope of this research work
aimed to evaluate the potential use of slate mining waste as a raw material in the synthesis of
geopolymers composites by the two-part method for applications in civil construction such as mortar
and the manufacture of auxiliary pavement structures, sealing plates, or steel frame constructions. The
raw material was optimized by grinding in a ball mill for periods of 7 hours, 2 hours, and 15 minutes,
until the desired particle size for geopolymerization was achieved. The materials underwent laser
granulometric analysis, physical-chemical characterizations by XRF, XRD, and SEM of both the raw
material and the geopolymeric test specimens (TS). During the processing of the TS, the setting time
was analyzed, and subsequently, the mechanical behavior of the TS was evaluated through compression
tests at 28 days. The results of the compressive strength revealed satisfactory results, with significant
increases in the alkaline mixtures (1 and 2), corresponding to 714% and 284% respectively. In the acidic
mixture, the strength increased by 78.52%, indicating satisfactory potential for application in non-
structural masonry. Through a preliminary analysis of the results, a Technical, Economic, and
Environmental Feasibility Study (EVTEA) was outlined based on technical standards, integrating the
studied waste with the construction industry, which demands a large volume of raw materials, with the
purpose of elaborating, from a socioeconomic perspective, a demonstration of the exercise's result
(DRE), if the benefits derived from reuse outweigh the anticipated processing costs. As suggested by
the EVTEA, it is concluded that slate waste can be applied as mortar in auxiliary pavement structures
of public roads using the geopolymerization technique.

Keywords: Geopolymer cements; slate waste; acidic (silicoaluminophosphate) and basic
activation.
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1.0 INTRODUCAO

O termo 'geopolimero’ foi introduzido na década de 1970 pelo cientista e engenheiro
francés Prof. Joseph Davidovits e se refere a uma categoria de materiais sélidos que sdo
sintetizados pela reacdo de um p6 de aluminossilicato com uma solucédo alcalina (Davidovits,
1982a, 1991, 2008). Os geopolimeros sdo considerados materiais inorganicos formados pela
reacdo quimica de aluminossilicatos, como cinzas volantes de residuos industriais, com
solucBes alcalinas, resultando em uma estrutura tridimensional polimérica que confere ao
material alta resisténcia e durabilidade (Davidovits, 2008). Prevé-se que no futuro, os
geopolimeros substituirdo em larga escala o cimento Portland devido aos beneficios ambientais

e ao melhor desempenho em vérias aplicagdes.

A caracteristica distintiva dos geopolimeros € a sua fase de ligagdo, composta por um
gel de aluminossilicato alcalino, no qual o aluminio e o silicio estdo ligados em uma estrutura
tetraédrica tridimensional resistente a dissolucdo em agua, formando cadeias ou redes de
moléculas minerais que se unem por meio de ligacdes covalentes ativadoras. Os geopolimeros
podem ser classificados em materiais tradicionais, obtidos por ativacdo alcalina (AAS), e
materiais obtidos por ativacdo &cida, conhecidos como silicoaluminofosfatos (SAP), cujos
estudos sdo relativamente recentes (Lin et al., 2021; Tchakouté & Riischer, 2017; Zhang et al.,
2020; Tchakouté et al., 2017; Gongalves, 2022).

Os compositos geopoliméricos apresentam uma pegada de carbono significativamente
reduzida, com até 80% menos emissdes de CO. em comparagdo com o cimento convencional.
Além das vantagens ambientais na producdo, os compdsitos geopoliméricos sdo
economicamente viadveis, quimicamente estaveis, resistentes a corrosdo, capazes de adquirir
resisténcia rapidamente, com baixa taxa de retracdo, resisténcia ao congelamento e
descongelamento, e excelentes propriedades térmicas. A estabilidade quimica indica o
comportamento de lixiviacdo dos compdsitos geopoliméricos, enquanto a resisténcia a corrosao
indica a sua capacidade de resistir a solucdes agressivas, como acidos, agua do mar e solucées
de sulfato (RS Krisha et al., 2021). Além disso, os materiais produzidos por ativacdo &cida
apresentam menor perda dielétrica do que os materiais de base alcalina (Cui et al., 2011;
Goncalves, 2022).
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As emissOes de CO> resultantes da producdo de cimento sdo causadas pelo uso de
combustiveis fosseis e pela decomposicdo do calcario durante a formacdo do clinquer, o
principal constituinte do cimento Portland. A descarbonetacgéo do calcario, que fornece o célcio
necessario para formar silicatos e aluminatos no clinquer, libera aproximadamente 0,53
toneladas de CO- por tonelada de clinquer. Para a producdo de geopolimeros, sdo necessarios
um ativador, seja basico ou é&cido, e um precursor que forneca silica e alumina.
Tradicionalmente, o metacaulim ou cinzas volantes com baixo teor de célcio sdo utilizados
como precursores, mas qualquer aluminosilicato amorfo pode ser teoricamente empregado
(Damtoft et al., 2008).

No setor de infraestrutura, materiais de construgéo sustentaveis sao altamente desejaveis
para atender aos requisitos e aplicagdes das construgcdes emergentes, devendo proporcionar
maior durabilidade, eficiéncia mecanica e incorporar multiplas funcionalidades. Os compdsitos
geopoliméricos estdo sendo desenvolvidos com a perspectiva de serem um compdsito verde

sustentavel para a industria da construcdo (RS Krishna et al., 2021).

A exploracdo da ardosia teve inicio no século X, e a producdo brasileira alcanca cerca
de 500.000 toneladas por ano, equivalente a 15% do total mundial. O Brasil € 0 segundo maior
produtor, consumidor e terceiro maior exportador mundial em apenas 25 anos de atividade
extrativa no setor de ardosia. O Estado de Minas Gerais responde por 90% da producéo
brasileira, com uma producdo anual de cerca de 15 milhdes de metros quadrados em chapas e
lajotas, e processa quase todas as exportacdes do pais. A Provincia de Arddsia de Minas Gerais
cobre cerca de 7.000 km? da area de afloramento do Grupo Bambui, onde se encontram 0s
depdsitos comerciais. Em 2014, aproximadamente 130 pilhas de residuos resultantes da
mineracdo de arddsia foram demarcadas, totalizando aproximadamente 59 milhGes de metros
cubicos e 88 milhdes de toneladas. Segundo Silva (2011), o beneficiamento da arddsia ndo
apresenta riscos significativos ao meio ambiente devido a auséncia de reagentes quimicos,
estabilidade na disposicéo dos residuos e ao impacto ambiental gerado pelo volume depositado.
Abordagens ecosustentaveis enfatizam a importancia do aproveitamento da ardosia e dos

quartzitos foliados de Minas Gerais como matéria-prima para diversos usos industriais.

A FEAM (Fundacdo Estadual de Meio Ambiente) destacou a necessidade de

aprimoramento na recuperacdo da lavra de ardosia, visando a diversificacdo dos produtos
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comerciais de revestimento, aproveitamento dos residuos industriais e simplificacdo dos

processos de licenciamento ambiental e controle de direitos minerarios (ABIROCHAS, 2015).

Este estudo teve como objetivo principal integrar os residuos da mineracao de ardosia a
industria da construcdo civil, apresentando solugdes para o descarte inadequado desses residuos
ao utiliza-los como matéria-prima para a fabricacdo de argamassas geopoliméricas. Essas
argamassas podem ser empregadas em diversas aplicacbes na construcdo civil, como
infraestrutura, saneamento urbano e estruturas auxiliares de pavimentacdo ou em construgdes

de steel frame, transformando-se em um material ecosustentavel e alternativo.

O Estudo de Viabilidade Técnica, Econdmica e Ambiental (EVTEA) realizado neste
contexto envolveu uma analise detalhada da viabilidade técnica da utilizacdo dos residuos de
ardosia na producéo de geopolimeros. Isso incluiu procedimentos de processamento, qualidade
do material resultante e conformidade com normas técnicas estabelecidas. A viabilidade
econémica considerou custos de processamento, investimentos iniciais, custos operacionais e
beneficios financeiros decorrentes do projeto. O demonstrativo do Resultado do Exercicio
(DRE) identificou receitas, despesas e lucros ao longo do tempo, permitindo uma anélise do
desempenho financeiro do projeto. A viabilidade ambiental concentrou-se na analise dos
impactos ambientais, incluindo eficiéncia no uso de recursos, emissdes de carbono e gestdo de
residuos. Assegurou-se também a conformidade com normas e regulamentacdes vigentes,
incluindo padrdes de qualidade para materiais e regulamentacGes ambientais. Além disso, o
EVTEA forneceu informacdes para tomada de decisdes informadas, considerando aspectos
socioecondmicos como criacdo de empregos, beneficios para a comunidade local e
contribuices para o desenvolvimento econémico regional. A sustentabilidade, quando
relacionada ao EVTEA, destaca oportunidades para praticas mais sustentaveis na construcao
civil, incluindo a reutilizacdo de residuos, contribuindo para a reducéo do impacto ambiental.
Assim, o EVTEA emerge como uma ferramenta essencial na promocdo de praticas mais

sustentaveis e eficientes na concepg¢do e implementacdo de projetos na construcgéo civil.
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2.0 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial uso de p6 de arddsia como matéria-prima de segunda geracdo na
producédo de argamassas geopoliméricas para alvenaria ndo estrutural, utilizando p6 de arddsia
como residuo de mineracéo e os ativadores quimicos da reagdo de polimerizacdo em solucéao

aquosa acidos e alcalinos.

2.2 Objetivo Especifico

a) aprimorar uma mistura de po de arddsia e ativadores para produzir argamassa
geopolimérica que atenda, pelo menos, as propriedades mecénicas do cimento Portland do

tipo CP-I1, podendo ser uma alternativa complementar aos cimentos tradicionalis.

b) avaliar o tempo de pega e caracterizar o comportamento mecanico (por meio de ensaios
de compressao aos 28 dias) e fisico-quimico (utilizando técnicas analiticas como DRX, MEV
e FRX).

c) realizar um estudo de viabilidade técnica, econdmica e ambiental (EVTEA) para
determinar o potencial de reaproveitamento desses residuos como um material ecoldgico e
alternativo na inddstria da construcdo civil. Isso inclui o possivel uso das argamassas
geopoliméricas em diversas aplicagdes, como infraestrutura, saneamento urbano, estruturas

auxiliares de pavimentacgdo e construcdes com steel frame.
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3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consideracdes iniciais sobre geopolimeros

As primeiras pesquisas envolvendo os geopolimeros surgiram na década de 1940 com
os pesquisadores Ferét; Purdon e Glukhosvky, (PINTO, 2004), somente na década de 1970 é
que Davidovits deu inicio aos estudos buscando sistemas com baixo teor de célcio com a
intencdo de criar materiais que fossem capazes de resistir altas temperaturas e incéndio
(DAVIDOVITS, 2013). Vérias evidéncias encontradas nas construcfes antigas europeias como
as do Coliseu, as Termas de Caracala, o Pantedo Romano e algumas piramides no Egito
surgiram da classe de materiais aos geopolimeros, onde percebeu-se o uso de ligantes alcalinos
(GONCALVES, 2022).

Segundo (Davidovits, 2008 e Osdrio, 2006) 0 nome de geopolimero foi dado pela juncéo
do prefixo “geo” que significa a terra, mostrando que seus principais constituintes os 6xidos de
aluminio e silicio, sdo abundantes na crosta terrestre, ¢ o sufixo “polimero” que relata o
processo de polimerizacdo onde ocorre na sintese do material, ou seja, 0 termo expressa que 0
material € um polimero inorganico (GONCALVES, 2022).

A geopolimerizacdo e a caracterizacdo observada em polimeros organicos foi
confirmada pela técnica de Dinamic Ligth Scattering (DSL) a reacdo demonstra que particulas
maiores que 1 nm cresceram de forma acelerada (SIMONSEN; SeGAARD, 2009). Pode-se
dizer que esse polimero inorganico é similar aos feldespatos naturais, a Unica diferenca é que
esse material € sintetizado igualmente a polimeros termofixos organicos (HOS;
MCCORMICK; BYRNE, 2002). Segundo (Khale e Chaudhary, 2007) relataram que no final
da década de 1970, houve bastante negligéncia na aplicacdo mineral para o desenvolvimento
de polimeros minerais (RS KRISHA et al., 2021; GONCALVES, 2022) iniciando o uso de
ativadores acidos em 2005, com a producéo de geopolimero produzido com metacaulim e &cido
fosférico (CAO et al., 2005).

A nomenclatura utilizada como material ativador alcalino é aplicada a materiais
aglutinantes obtidos pela reacdo entre um metal alcalino, sélido ou em solugcdo, com um
aluminossilicato solido em p6. A fungdo do metal alcalino é de ativar a fonte de
aluminossilicato, sendo o precursor no processo de polimerizacdo do material. Essa
nomenclatura abrange muitos aglutinantes, com fontes de aluminossilicato com alto ou baixo
teor de célcio (PROVIS, 2017; GONGCALVES, 2022). J& os materiais utilizados como ativador,
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podem ser os hidroxidos e silicatos, € possivel utilizar também carbonatos, sulfatos, aluminatos
ou oOxidos alcalinos. A fungdo do material alcalino é doar os cations, fazendo com que o pH da
solugéo acelere a dissolucdo do aluminossilicato (TORRES-CARRASCO; PORTAS, 2017;
GONGALVES, 2022). A Figura 1 mostra as duas principais formas de sinterizacdo de

geopolimeros baseado em ativador alcalino e geopolimeros baseados em ativador &cido.

Figura 1: Materiais ativados alcalinamente e outros aglutinantes.

T

Aurmentzndo o . .
. cimentos 3 base de
conteido de Ca . e
aluminato de calcio
cimento Portiand Cimentos a base de
sulfualuminato

Materizis dlcali ativados

Polimeros inarganicos

]

Aumentando o Aumentando o
conteddo de akcali contzido da Al

Fonte: Adaptado de Provis e Van Deventer (2014).

Na literatura € comum considerar como alcalino ativado, materiais com uma baixa
coordenacao de Si, na forma principalmente de Q2 (1Al) e como os geopolimeros sdo materiais
essencialmente tridimensionais, com maiores concentracdes de Q4 (2Al) e Q4 (3Al)
(LUUKKONEN et al., 2018). Santa (2016) afirma que a reacdo quimica que melhor representa
a policondensacdo da caulinita, esta presente no material precursor com o hidroxido de sédio,
usado como ativador, para a producdo de geopolimeros pode ser representando pela reagéo:
Si:05'Al> (OH) 4+NaOH—Na(-Si-O-Al-O) n.

Além disto, os geopolimeros também podem ser sintetizados por um ativador acido,

como por exemplo o fosfato de aluminio, acido fosférico ou acidos hiimicos. No caso o acido
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é responsavel pela decomposicdo do precursor e desencadeamento do processo de

polimerizagdo inorgénica (ZHANG et al., 2020).
A figura 2, apresenta duas principais formas de sinterizacdo de geopolimeros baseado

em ativadores alcalino e acido.

Figura 2- Sinterizacdo do geopolimero.

Precurssor coma Ativadar &cido
Attvador alcalinog
Forte sl rmin ossilicato

Hid rifadid o die 2 i M etacaulim
Fasfata de aluminio
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Arcido fosforica

Hidréxid o di= Re=aid i i striais

potdssio

Homogeneizacio e
ELra

Geapolimerna alcalinng Geospolimera dcida

Fonte: Adaptado de Provis e Van Deventer (2014).

Segundo Davidovits, o cimento geopolimérico com cura a temperatura ambiente
pode adquirir resisténcia a compressdo de 20 MPa em 4 horas. Conforme as condicGes de
sintese e cura, esse material pode se assemelhar e ainda superar propriedades do cimento

Portland (Andrade, 2019). A tabela 1 apresenta um comparativo de algumas propriedades

do geopolimero e cimento Portland.
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Tabela 1 — Comparativo de algumas propriedades do geopolimero e cimento Portland

Propriedades Geopolimero

Cimento Portland

Custo (TOE.GAL et al_, Maior

2011)

Idenor

Formacio de matnz Sim

imobilizadora de residuos
toxicos (PROVIS, 2018)

Nao

Resisténeia a temperaturas Alta
elevadas (DAVIDOVITS,
1991)

Baixa

F.esisténcia aos acidos Alta
(DUXSON et al., 2007;
TORGAL = JALALI
20100

Baixa

Alta resisténcia mnicial 24 horas

(DAVIDOVITS, 2013)

Minimo de 7 dias (CP V)

Fonte: Adaptado Andrade, (2019).

A microestrutura do geopolimero é descrita como nanocristalina (DUXSON, 2006) e

sua composicdo é bem semelhante a algumas zeo6litas naturais (DAVIDOVITS, 2013). Possuem

baixa condutividade térmica em seu comportamento, baixa perda dielétrica, podem suportar

ciclos de gelo e desgelo e apds 150 ciclos perdem cerca de 30% da resisténcia mecanica

(BORTNOVSKY et al., 2007; CUI et al., 2011). A altas temperaturas permanecem estaveis e

sem comportamento explosivo, com caracteristicas de material antifogo (GONCALVES,

2022). Os compostos geopoliméricos que foram desenvolvidos para aplica¢Ges industriais eram

cristalinos ou amorfos. Polissialatos (-Si-O-Al-0-) n e polissiloxossialatos (-Si-O-Al-O-Si-O-

)n com fases cristalinas bem definidas resultavam de condi¢des hidrotérmicas, como 0s

geopolimeros provindos do SILIFACE Q, o que pode ser notado no Difratograma da Figura 3.

Figura 3 - Difratograma de Raios-X do SILIFACE Q.

25 20 15
20

Fonte: DAVIDOVITS, 1991.
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Enquanto que o endurecimento a temperatura ambiente induziu & formagdo de
geopolimeros amorfos caracterizado por Difragdo de Raios-X, como os ligantes do tipo
GEOPOLYMITE ®, como pode ser visto na Figura 4.

Figura 4 - Difratograma de Raios-X do GEOPOLYMITE ®.

I 1 | L g
40 ao 20 10

20

Fonte: DAVIDOVITS, 1991.

O Difratograma de Raios-X dos geopolimeros sintetizados a temperatura ambiente se
caracterizam por um halo difuso amorfo de curto alcance em torno de 26 = 27-29°, como
mostrado na Figura 4, independente dos precursores utilizados (DAVIDOVITS, 1988c e 1991).

Quando um feixe de Raios-X incide sobre um material amorfo como um geopolimero,
ndo ha picos de difracdo nitidos como os observados em materiais cristalinos. Em vez disso, o
difratograma exibe um padrao difuso, que ocorre devido a desordem estrutural, indicando que
0s atomos e grupos moleculares no material estéo distribuidos de forma desordenada em escalas
de comprimento nanométricas. 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
0s geopolimeros e as zeolitas. Assim, para 0 Na, K-PSS, K-PSS e Na, K, Ca-PSS seus

correspondentes zeoliticos eram a filipsita, leucita, e analcima, respectivamente.

Estudos observaram ligacGes —Si-O-Al- entre o Al e Si através de tetraedros de silicato
(SiO4) e aluminato (AlO4) desordenados dentro das cadeias, ligados pelo compartilhamento dos
quatro oxigénios. fons positivos de Na*, K*, Li*, Ca,*, Ba2*, NH4*, HsO", ou cétions, estavam
presentes nas cavidades da rede para neutralizar a carga negativa devido a substitui¢do do silicio
pelo aluminio. A figura 5 ilustra o ordenamento a curto alcance desses materiais, mostrando a
incorporacdo de ions na rede (BARBOSA, 1999). A formula empirica para estes materiais é

apresentada pela equacéo 1: Equacédo (1): M n [- (SiOz) ; — AlO2] n, wH>0O
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Onde zé1,2o0u3, Méum cétion (K, Na e outros), n € o grau de policondensacéo, e w
possui um valor em torno de 7 (DAVIDOVITS, 1988a; 1988c; 1991; 1994).

3.2 Materiais Precursores e ativadores

Os geopolimeros séo produzidos por dois tipos de matéria-prima, o ativador que pode
ser alcalino ou &cido e como material precursor os aluminiosilicatos. O ativador € usado para
dissolver o precursor e acelerar a reacdo de geopolimerizacdo. Os hidroxidos, sais de &cidos
fracos, sais de acidos fortes ou sais silicatados, s&o utilizados como ativadores (PINTO, 2004),
sendo os mais utilizados séo os hidroxidos e silicatos, especialmente de sédio e potassio, sendo
necessario atingir um pH superior a 11,5, os valores menores podem afetar o sistema, correndo
o risco do SiO2 e Al,O3 ndo serem hidrolisados (TORRES-CARRASCO; PORTAS, 2017). Para
ativar o composto alcalino é feito a liberacdo do aluminio (Al) e silicio (Si), os precursores
cauliniticos, célcio (Ca) e silicio (Si). Para formar e estabilizar uma nova estrutura € preciso um
meio alcalino forte, assim a quantidade de silica (SiO2) ir4 ser dissolvida e alumina (Alz O3),
como também hidrolisar a superficie das particulas das matérias-primas. O cation é utilizado na
solucéo dos ativadores como o hidréxido de sodio (NaOH) para balancear a carga (SEVERO
et al., 2013).

A origem e o teor de concentracdo dos ativadores tém grande influéncia na estrutura e
propriedades fisicas dos compostos na geopolimerizacdo. O ativador alcalino utilizado no
processo deve ter como base caracteristicas dos materiais precursores (BEZERRA et al., 2013).
Como por exemplo o metacaulim pozol6nico constituido de silica e alumina na fase amorfa. O
papel dos ativadores a base silicato contribui para uma maior aceleracdo na reacdo do
geopolimero com a silica, assim ird iniciar uma reacdo quimica com a alumina que esta livre na
solucdo. O silicato é responsavel pela polimerizacdo, formando um material de reacdo com
maior teor de silicio e maior resisténcia mecanica (SEVERO et al., 2013). O tamanho dos
cations tem grande influéncia na reacdo onde promove movimento e energia para 0
desenvolvimento do geopolimero. O ion de s6dio (Na*) apresenta um tamanho menor que o ion
de potassio (K™), desenvolvendo pares com menor oligdmeros de silicatos, assim como 0s
mondmeros. Entdo, quanto maior o tamanho do cation potassio (K*), mais oligdbmeros de
silicato de Al (OH)4 terd. Quando acrescentando precursores a partir de solucdes de KOH
(hidréxido de potassio), possuem maior resisténcia a compressao comparados aos geopolimeros

ativos por NaOH (PHAIR et al., 2002). A caulinita € o argilomineral mais comumente utilizado
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na sintese dos geopolimeros, sendo composto por estrutura de camada do tipo 1:1 dioctaédrica
nio carregada onde as camadas de (Si2Os)n?- e a lamela de Al(OH)s (gibbsita) sdo ligadas por

atomos de oxigénio, representado na figura 5 (ABDULLAH et al.,2018).

Figura 5- Estrutura atbmica da caulinita

Fonte: ABDULLAH et al.,2018.

Pinto (2004) afirma que a ativacdo alcalina pode ser realizada em aluminossilicatos
isentos de calcio, como a caulinita, se sujeita a determinadas condigcdes de temperatura e
pressdo, ou preferencialmente tendo sido submetido a tratamento térmico de desidroxilagédo
(perda de hidroxilas), que provoca alteragdes estruturais na organizacdo molecular, propiciando
melhores condicdes de reacdo. A reacdo de desidroxilacdo do caulim transformando-o em
metacaulim, mostrada na equacdo 3.1, ocorre em um aquecimento entre 500 °C a 900 °C,

tornando-o um material muito mais reativo conferindo-lhe propriedades pozolanicas.

Aly04.25i0, 2H,0 — Al,04.25i0, + 2H,0
(caulinita) (metacaulinita)

Segundo Severo et al. (2013b) a ativacdo alcalina no caso dos precursores cauliniticos
ocorre a liberacdo dos elementos Al e Si em um meio fortemente alcalino, que permite a
dissolugdo da silica e da alumina (SiO2 e Al203), além de hidrolisar a superficie da matéria
prima. E necessario também a presenca de um céation na solucdo (ativadores) para o

balanceamento de carga.

A geopolimerizagdo acontece quando o ativador alcalino rompe os ions de OH" e cétions
de Na*" ou K*. A hidroxila age como catalisador da geopolimerizagdo e os cations se inserem

nas cavidades da rede, balanceando as cargas negativas (SANTA, 2016). O uso de silicatos na
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producéo de ativadores mistos pode colaborar aumentando a velocidade de nucleagdo. (XU;
VAN DEVENTER, 2003; GONCALVES, 2022). Além dos ativadores dos hidroxidos e
silicatos de sodio e potassio, existem aplicagdes com carbonatos ou sulfatos de metais alcalinos
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2014), aluminato de sddio (PHAIR; VAN DEVENTER, 2002;
GONCALVES, 2022) e outros hidréxidos como de calcio, de litio, de rubidio e de césio
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; GONCALVES, 2022).

Segundo (Davidovits, 2008) tem-se ativadores acidos hdmicos, &cido fosférico e o
fosfato de aluminio. A utilizacdo do acido himico é limitada pela sua composicdo ser mais
complexa, além de ser um tipo de acido organico natural. O uso mais comum na utilizagdo
desses acidos € a base de fosfato, que é obtido através da acidulacdo com &cido sulfurico da
fluorapatita, enquanto o fosfato de aluminio é produzido pela reacéo entre os 6xidos P.Os e
Al,O3 (BUSATLI¢; PETROVSKI; BUSATLIE, 2014; KRISHN et al., e GONCALVES, 2022).

O uso do fosfato de aluminio, devido a presenca do aluminio gera uma aceleragdo na
formacdo de novas fases de fosfato de aluminio, o que reforca a estrutura do composito (ZRIBI;
SAMET; BAKLOUTI, 2019; KRISHNA et al., 2021 e GONGCALVES, 2022). Os ativadores
4cidos agem quebrando o aluminossilicato e liberando AIP* na solugdo de &cido fosforico e
reagindo com a AIP* e o aluminossilicato desaluminado (ZHANG et al., 2020). Quando
comparados aos alcalinos, os ativadores acidos apresentam-se mais sustentaveis, uma vez que
para a producdo requerem menos energia, emitem significativamente uma menor quantidade
CO2 (KRISHNA et al., 2021; GONCALVES, 2022).

Vaérios aluminossilicatos tem potencial para serem utilizados como material precursor,
sendo importante que esses materiais apresentem baixa cristalinidade, uma vez que a ativacdo
dificilmente ird dissolver estruturas cristalinas, o que pode resultar em uma geopolimerizacao

parcial ou até mesmo impedir a geopolimerizacdo (KE et al., 2015 e GONLAVES, 2022).

Assim é comum que 0s materiais passem por um processo térmico (entre 500°C e 800°C)
para aumentar a sua amorficidade (SANTA, 2016 e GONCALVES, 2022). Outro ponto
importante é uma granulometria fina para que ele possa impulsionar a reatividade do material,
havendo uma relacdo direta entre aumento da velocidade da reacdo a medida que a particula
diminui (LOUATI; BAKLOUTI; SAMET, 2016 e GONCALVES, 2022). As argilas, solos
lateriticos e vulcanicas sdo fonte de Si e Al e podem ser utilizadas como material precursor pois

sdo encontradas em grandes quantidades na natureza. No Brasil e na india, por serem regides
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tropicais (quentes e Umidas) existe uma predominancia pelos solos lateriticos, enquanto os solos
vulcanicos sdo comuns no oriente meédio e no sul da Europa (PROVIS, 2017 e GONCALVES,
2022).

A argila é um material natural, de textura terrosa, com granulacdo fina, com grdos
menores de 2um de didmetro constituida essencialmente de argilominerais. Sua origem é pela
decomposicdo de rochas feldspéaticas, onde a constituicdo é de silica e alumina, além de outras
substancias. Dentre as argilas utilizadas, tem destaque o metacaulim, que € um dos precursores
mais utilizados no mundo. Outras argilas como por exemplo a bentonita e a montmorillonita
também podem ser utilizadas para a geopolimerizacdo. Os filossilcatos sdo sub grupos de
minerais de classe dos silicatos, alternando entre folhas bidimensionais e formados por
tetraedros SiO4, s@0 compostos pela hidratacdo de aluminio ou silicato de aluminio em
quantidades variaveis de materiais alcalinos terrosos, ferro, magnésio e outros cations. O caulim
apresenta microestrutura composta por estruturas tetraédricas de silica e octaédricas de alumina.
A caulinita, o principal mineral do Caulim, e a Serpentina sdo exemplos de argilas com
proporcao de 1:1 enquanto a llita e a Esmectita possuem a proporcao de 2:1, onde a lamela
octaédrica de alumina fica entre duas lamelas tetraédrica de silica (KHALE; CHAUDHARY,
2007; SANTA, 2016 e GONGCALVES, 2022).

A quimica do metacaulim, refere-se a sua capacidade de reagir com solucdes alcalinas,
hidroxido de célcio. hidroxido de sodio e hidroxido de potassio sendo assim apresenta um facil
controle da razéo Si/Al (DAVIDOVITS, 2009). Os geopolimeros a base de metacaulim tendem
a demandar mais agua, devido a forma irregular dos gréaos do metacaulim, com maior superficie
especifica. Esse maior teor de agua pode levar ao encolhimento e craqueamento dos
geopolimeros produzidos. Existe também o registro da maior propensdo a desenvolver
eflorescéncias, que sdo depdsitos cristalinos resultantes da migracdo de solugdes aquosas
salinizadas para o exterior do material (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; HARDJITO;
RANGAN, 2005 e GONCALVES, 2022).

Segundo (Garcia-Lodeiro;Palomo; Fernadndez-Jiménez, 2015 e Gongalves, 2022) As
cinzas volantes e cinzas pesadas geradas em usinas termoelétricas que utilizam carvéo, sao fonte
de Si e Al. Para a producdo de geopolimeros € comum o uso de cinzas volantes com baixo teor
de célcio, e em torno de 80% do peso de Oxidos de alumina e silica em proporcdo Si/Al igual a
2 (BILODEAU; MALHOTRA, 2000). A ASTM C 618:2003 divide as cinzas em classes, sendo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Solu%C3%A7%C3%B5es
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a classe C composta por 50% a 70% SiO2, AlO3 e Fe;Os. E a classe F por mais de 70% dos
referidos compostos. Cinzas com teor de CaO acima de 20% sédo classificadas como material
cimenticio (KHALE; CHAUDHARY, 2007 e GONCALVES, 2022).

Outro material com larga aplicacdo para geopolimeros como fonte de Si e Al, séo as
cinzas volantes e cinzas pesadas geradas em usinas termoelétricas, que utilizam carvao
(GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015). Esse material é o
resultado da pulverizagdo da queima de carvdes minerais como a hulha e o antracito que séo
sopradas da caldeira acompanhadas de gases de combustdo (LIU et al., 2016). As cinzas, séo
coletadas em filtros, possuem formato esférico e pequena dimenséo, entre 20 e 45um. A sua
composicdo quimica é variavel e sofre influéncia do tipo de carvdo e do processo de
incineracdo. Nem todas as cinzas podem ser utilizadas como material precursor. Além de se
diferenciarem pela constituicdo quimica as cinzas podem também ser classificadas em leves e
pesadas. As leves sdo aquelas coletadas em filtros, também chamadas de cinzas volantes e as
pesadas sdo as que ficam no fundo das caldeiras sendo coletadas em bacias de sedimentacao,
também chamadas de cinzas de fundo (SANTA, 2016; RHODE et al., 2006). Estima-se que
80% das cinzas produzidas sejam leves, com fracdo granulométrica inferior a 100um
(LACERDA, 2015).

A escoria de alto forno é um subproduto da producéo de ligas de ferro-carbono, quando
misturas de minério de ferro, coque e calcario sdo elevadas a temperaturas préximas a 1500°C.
A constituicdo quimica do material é rica em 6xido de calcio e dioxido de silicio (SURESH;
NAGARAJU, 2015; GONCALVES, 2022). Adicionando a escoria de alto forno em
geopolimeros leva a formacéo de gel C-S-H, com pouca interacdo com a matriz geopolimérica,
em temperatura ambiente. Para se obter a formacdo do gel C-S-H, é necessario passar por uma
cura térmica com temperatura 60°C, assim o0 material ird endurecer e se tornar compacto na
microestrutura (KUMAR; KUMAR; MEHROTRA, 2009 e GONCALVES, 2022).

Véarios materiais podem ser empregados na geopolimerizacdo, especialmente como
precursores ou adi¢des, residuos de mineracdo se tornam interessantes na area de pesquisa em
geopolimeros, devido a sua composicdo quimica (DUAN et al., 2016 e GONCALVES, 2022).
Os rejeitos sdlidos de mineracdo sdo utilizados como materiais inertes agregado fino, filer,

podem melhorar o empacotamento, ou substituindo o precursor, reagindo com o ativador
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alcalino e participando ativamente na formacdo da matriz geopolimérica (RIBEIRO,;
ABRANTES, 2001 e GONCALVES, 2022).

Segundo (Shettima et al.,2016 e Gongalves, 2022) mostram o teor de 25% de adicao de
rejeito em argamassas melhora a resisténcia a compressao, quando comparado com amostras
sem rejeito e com adigdo em teores maiores em todas as idades. Duan et al., (2016), também
defendem o ganho de resisténcia frente a adicao de rejeito de minério de ferro, indicando que
10% de adicdo do rejeito pode aumentar em 9,9% a resisténcia mecéanica e que 20% aumentou
em 16,2%, mas teores de 30% levaram a perda da resisténcia mecénica a compresséo.

(Guimaraes et al., 2018 e Goncalves, 2022) fabricaram amostras geopoliméricas com
diferentes teores de rejeito (50%, 60%, 70% e 80%) em pastas utilizando metacaulim. Os
rejeitos apresentaram organizacgéo exclusivamente cristalina ndo reativa com evidéncias de que

com o acréscimo do rejeito houve perda de resisténcia mecanica a compressao.

3.3 Quimica dos geopolimeros produzidos por ativacéo alcalina

De acordo com Davidovits (1985), a sintese geopolimérica envolve a relacao entre SiO>
e AlOs, com a proporcdo molar ideal sendo SiOs/Al.O3 entre 3,5 e 4,5. Os geopolimeros séo
conhecidos por suas propriedades mecanicas, como resisténcia a compressao, e propriedades
quimicas, incluindo boa resisténcia a ambientes corrosivos, tornando-os relevantes para a
construcdo civil. Podem alcancar resisténcias de compressao na faixa de 50 a 150 MPa (Osorio,
2006). No entanto, apesar da notavel resisténcia mecanica a compressao, € crucial considerar a
relacdo entre os materiais, pois ela pode ser influenciada por fatores adicionais, como a finura
do material e sua amorficidade (Luukkonen et al., 2018; Gongalves, 2022). As propriedades
mecanicas de compressao e flexdo, foram medidas em amostras com 90% de silicato em relagéo
ao peso de precursor, utilizando-se silicato de sddio e metacaulim (HALASTA; ROVNANIK;
MIKHAILOVA, 2019 e GONCALVES, 2022).

Quando adicionado NaSiOs na solugéo ¢é atribuido a reagdo entre a alumina livre na
solucdo o que causa aumento da resisténcia mecanica (CARDOSO et al., 2020 e
GONGCALVES, 2022). No caso da resisténcia a compressao ha aumento entre a relagdo SiO- e
Al>03, que pode ser de ordem de dezenas de MPa (PINTO, 2004 e GONCALVES, 2022). A

razdo entre SiO2/Al.O3 mais indicada é entre 3,3 e 4,5, valores maiores que estes resultam em
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materiais com regides onde ndo ocorreu a geopolimerizagdo, de acordo com trabalhos
analisados. (SANTA, 2016 e GONCALVES, 2022).

Davidovits (2013) apresenta 0s geopolimeros a partir trés formas estruturais que variam
a organizagédo entre Si-O-Si e Al-O-Si, sendo elas o polissialato PS, Mn-(Si-O-Al-O)n- , 0
polissialato-siloxo PSS, Mn-(Si-O-Al-O-Si-O)n- e o polissialato-dissiloxo PSDS, Mn-(Si-O-
Al-O-Si-O-Si-O)n-, com estrutura tridimensional mostrados pela relagédo Si:Al, igualal,2e3
respectivamente, como mostrado na figura 5. Segundo (Provis, Lukey e VVan Deventer, 2005)
ao usar essa homenclatura para classificar os geopolimeros em apenas trés familias é preciso
cuidado, uma vez que essa se mostra limitada frente a complexidade do sistema, especialmente
por considerar apenas como razdes para Si:Al ndmeros inteiros o que ndo condiz com a
realidade observada (GONCALVES, 2022).

Figura 5 — Representacdo da estrutura 3D dos monémeros do tipo Mn [-(SiOz2) ~AlO2] n.
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Fonte: Davidovits (2008).

Segundo Santa (2016) e Part, Ramli e Cheach (2015), a razdo de atomos de Si e Al na
rede, varia de 1 até infinito. Tal fato pode ser explicado pela Regra de Lowenstein®. No entanto
relacBes a partir de 1:5 apresentam baixa resisténcia mecanica a compressdo e tendéncia a

dissolucdo na 4gua, ndo sendo indicadas para a construcdo civil (PROVIS; VAN DEVENTER,

! Proibe a existéncia de atomos de aluminio adjacentes. Logo ligagdo do tipo Al-O-Al ndo existe. Pois devido a
repulsdo entre as cargas negativas nao é possivel a existéncia de tetraedros AlO4™ adjacentes. E, por isso, 0
nimero méaximo de centros protdnicos € obtido com uma razdo Si/Al = 1, garantindo assim que ndo existam dois
tetraedros de aluminio vizinhos na rede.
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2014 e GONCALVES, 2022). As ligagdes Al-O-Al ndo séo permitidas e y/x > 1 e muitas
zeolitas ocorrem como minerais naturais, mas sdo suas variedades sintéticas que estdo entre o0s
materiais mais usados como adsorventes, catalisadores e trocadores i6nicos (GONCALVES,
2022).

A razdo molar entre SiO2/Na2O ¢ citada como entre 0,12 e 3,0 (HARDJITO; FUNG, 2011 e
GONCALVES, 2022). Segundo (Davidovits e Sawyer, 1985) em sua patente mencionam que
as razbes molares de 0,20 a 0,48 para M.O/SiO, (M representando Na ou K). Aumento na
concentracdo de MO ou a reducdo SiO. impactam positivamente a resisténcia mecanica
esperada (XU; VAN DEVENTER, 2002; HARDJITO et al., 2005; GONCALVES, 2022). A
perda na resisténcia € explicada pelo excesso de silicato que impede a polimerizacdo e a
evaporacdo da dgua RAHIER et al., 1996. A relacdo M.O/Al,O3 é definida entre 0,8 e 1,6
(DAVIDOVITS; SAWYER, 1985 e GONCALVES, 2022). E importante analisar a propor¢ao
de &gua na matriz, pois a agua é responsavel por conduzir a solucéo ativadora até as moléculas
do precursor de forma homogénea. Se existir excesso de agua facilmente havera formacédo de
poros e de cristais maiores, com menor area superficial, afetando assim diretamente a
resisténcia mecanica dos compostos (OLIVIA; SARKER; NIKRAZ, 2008 e GONCALVES,
2022). A relacdo solidos e liquidos é diretamente influenciado pelos sélidos utilizados, para
cinzas ou escérias, com recomendacdes de 2,05g/ml (PANIAS; GIANNOPOULOU, 2006;
GONCALVES, 2022). Na patente U.S. 4.509.955 é aceito como razdo molar H.O/M;0,
podendo M ser substituido por Na ou K, valores de 10 a 25 (GONCALVES, 2022).

Apesar do impacto nas propriedades dos geopolimeros as razGes molares SiO2/M;0,
M20/SiO;, SiO2/Al,0s3, M20/Al03 e H20/M20, sdo encontradas na literatura em faixas
variaveis, como pode ser observado na Figura 6, resultando em propriedades satisfatorias
(PEREIRA, 2019; GONGALVES, 2022).

Figura 6 - Razdes molares dos geopolimeros.

5102/A1O; M3O/A105
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Fonte: Adaptado Pereira (2019).
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3.4 Quimica dos geopolimeros produzidos por ativacao &cida

Segundo (LIN et al., 2021) estudos mais precisos, precisam ser realizados para definir limites
corretos para as relacbes Si/Al, Si/P e P/Al (GONCALVES, 2022). Perera et al., (2008),
produziram pastas que obteve 146 Mpa de resisténcia a compressao, sendo considerada uma
resisténcia mecanica bastante alta em relacdo as ja registradas pela literatura para geopolimeros
(GONGALVES, 2022). Os autores utilizaram uma relacdo de 1,0 para SiO2/Al,03. Com
relagbes de SiO2/Al>Os, variando de 2,2 a 1,0, Gao e Wan (2016), encontraram como relagcéo
ideal 1,4. Celerier et al., (2018) como 1,17, Katsiki et al., (2019) como 1,20 e Zribi, Samet e
Baklouti, 2019 como 0,94 (GONCALVES, 2022). Na literatura (LOUATI; BAKLOUTI,
SAMET, 2016; CAO et al., 2005), para a relacdo Si/P séo descritas relacbes que vao de 0,13 a
3,5, obtendo melhores resultados para 2,5 (LOUATI; BAKLOUTI e SAMET, 2016) e 0,83
(CAO et al., 2005; GONCALVES, 2022).

Segundo (PERERA et al., 2008; WANG et al., 2017; ZRIBI; SAMET; BAKLOUTI,
2019; KATSIKI et al., 2019; CELERIER et al., 2018) os melhores resultados para a relacao
P/Al foram obtidos de 1,0. Mas (Lin et al., 2021) mostraram em estudos uma variacao nesta
relacdo de 0,52 até 0,84. (GONCALVES, 2022). Zribi, Samet e Baklouti (2019), também
estudaram amostras desta relacdo que variaram de 0,5 a 2. Entéo, concluiram que em relacéo
igual a 2 0 excesso de acido leva a formacdo de cadeias longas o que causam ductilidade no
material (GONGCALVES, 2022).

Quanto a relacdo entre liquido e solido que pode influenciar na resisténcia mecénica, na
fluidez e no tempo de pega ao avaliar relacbes de 0,3 a 0,4 é possivel notar que os melhores
resultados foram obtidos com relacdes de 0,3, sendo que a resisténcia a compreensdo é
inversamente proporcional a relacdo liquida para sélidos (PU et al., 2021; GONCALVES,
2022). A Figura 7 apresenta um resumo das relacBes apresentadas aqui e encontradas na

literatura.
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Figura 7 - Razbes molares exploradas na literatura.
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Fonte: Adaptado de Perera (2019).

A estrutura gerada por ativagdo acida ainda € controversa na literatura pesquisada (LIN
et al., 2021). Existem concordancias quanto ao fato de que existe uma fase amorfa, que pode
ser atribuida a SiO2.Al03.P20s (LOUATI; BAKLOUTI; SAMET, 2016; TCHAKOUTE et al.,
2017; WANG et al., 2017; PERERA et al., 2008 e LIU et al., 2012). Autores como Liu et al.,
(2012) e Perera et al., (2008), defendem a presenca da estrutura amorfa composta por uma rede
tridimensional. E autores como Louati, Baklouti e Samet (2016), Tchakouté et al., (2017) e
Wang et al., (2017), identificaram fases cristalinas de berlinita (AIPO4) e hidrogenofosfato de
aluminio (AlH3(PO4).3H20), que estariam dispersas na matriz amorfa. A exposicdo a
temperaturas elevadas foi responsavel pelo surgimento de berlinita e pela reorganizacdo de
fases contendo silicio (WANG et al., 2017; GONCALVES, 2022). As fases cristalinas dos
minerais brushite e monetite também foram encontradas (PU et al., 2021; GONCALVES,
2022). A estrutura amorfa nesses materiais € composta por unidades de Al-O-P e Si-O-T, onde
T pode ser outra unidade de Si ou uma de Al ou P (ZRIBI; SAMET; BAKLOUTI, 2020; ZRIBI;
SAMET; BAKLOUTI, 2019 e GONGALVES, 2022).

3.5 Sintese de geopolimeros

Os geopolimeros ativados por alcalis e por acidos, podem ser produzidos pela mistura
de solucdo aquosa com precursor solido. No caso dos geopolimeros produzidos pela ativacédo
alcalina, podem ser sintetizados pela mistura de ativador e precursor no estado sélido com agua
(ROVIS, 2017; WANG et al., 2017 e GONCALVES, 2022). Segundo Wang, Alrefaei e Dai
(2019) esses processos para geopolimeros ativados alcalinamente e ativados acidamente

apresentam algumas diferencas, conforme mostrado na Figura 8.
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Figura 8- Fluxograma conceitual do processo de formacdo de geopolimeros
ativados alcalinamente (A) e acidamente (B).
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No mecanismo de geopolimerizacao supde-se que a ativacdo por base alcalina ou acida
exercem 0s mesmos mecanismos (GONCALVES, 2022). Acontece uma reacao de ligacao entre
a camada ativa de Al-O do precursor e as unidades tetraédricas de baixo polimero de M-O.
Sendo M uma unidade de Si para geopolimeros ativados alcalinamente e de P para
geopolimeros ativados com acidos (LOUATI; BAKLOUTI; SAMET, 2016 e GONCALVES,
2022). Apesar de similares entre o material alcalino e o material acido, existem aspectos

especificos.

3.6 Sintese de geopolimeros de base alcalina

Segundo Davidovits (2020) a formacdo do geopolimero pode ser dividida em 4 etapas:
12 0 pé mineral de aluminossilicato dissolve-se em solucdo alcalina para gerar unidades
contendo aluminio e silicio. 2% o tetraedro de silicio-oxigénio e o tetraedro de aluminio-
oxigénio, se difundem a partir da superficie das particulas s6lidas para fase liquida. 32 o silicato

adicionado ao reagente faz com que a solucdo alcalina de silicato reaja com o tetraedro de
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silicio-oxigénio. 4?2 a difusdo da solucdo ocorre entre a fase gel e os demais reagentes. O

movimento capilar da fase gel exclui a agua restante e solidifica para formar o geopolimero.

O geopolimero atualmente pode ser produzido por dois métodos de sintese para
geopolimeros alcalinos, que sdo chamados de bicomponente e mono componente (FENG;
PROVIS; DEVENTER, 2012; LIEW et al., 2017 e GONCALVES, 2022). O geopolimero,
atualmente € produzido através de uma mistura de (two-part), que envolve a preparacao de um
ativador alcalino e, posteriormente, € misturado com um precursor de aluminossilicato.
Entretanto, para uso comercial a producdo do geopolimero através de apenas uma etapa (one-
part) que envolva somente a adicdo de agua (just add water), da mesma maneira como no
cimento Portland. (KOLOUSEK et al., 2007; KE et al.,2015; YE et al. 2016; YUN-MING et
al., 2017 e PROVIS, 2018).

Liew et al., (2017) relatam que no processo de producdo de geopolimeros bicomponente
€ necessario o preparo da solugdo ativadora alcalina (com 24 horas de antecedéncia), a
justificativa € que o processo exotérmico da solubilizacdo do metal alcalino, libera calor e para
0 uso na producdo do geopolimero a solucdo deve estar em temperatura ambiente.
Posteriormente é feita a homogeneizacdo da solu¢cdo com o aluminossilicato e um precursor
(em muitos casos previamente calcinado). Turner e Collins (2013) mostram que nesse processo
pode-se utilizar solugbes simples como as de hidroxido de metal alcalino, ou compostas que
além do hidroxido adiciona-se um silicato também de metal alcalino, nesse caso as solucées de
hidroxido e silicato sdo homogeneizadas antes da mistura com o precursor (GONCALVES,

2022). A Figura 9 mostra como é feito o processo de producao de geopolimero bicomponente.

Figura 9 — Processo de producdo de geopolimero bicomponente.
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Fonte: Adaptado de Gongalves (2022).
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O processo mono componente, segundo Luukkonen et al., (2018) e Duxson e Provis
(2008), é semelhante ao processo empregado na producdo do cimento Portland e acontece pela
homogeneizacdo seca entre o precursor de aluminossilicato e o ativador alcalino solidos (fonte
de élcalis), com ou sem uma etapa de calcinacdo entre temperatura de 350 a 900°C
(GONCALVES, 2022). Apos esse processo é feita a adicdo de agua e a producgdo das pastas,
argamassas e concretos. Liew et al., (2017) explicam que a calcinacdo do material envolve a
transformagdo do precursor com acréscimo de hidroxidos na matriz de aluminossilicato,
formando grupos funcionais reativos. Para se evitar a carbonatacdo por reacdo atmosférica, a
mistura apoOs ser calcinada, pulverizada deve ser mantida num recipiente selado (FENG,
PROVIS E DEVENTER, 2012 e GONCALVES, 2022). O ativador alcalino na forma solida
utilizado na sintese mono componente podem ser os hidroxidos, silicatos, carbonatos ou mesmo
uma mistura desses (HAJIMOHAMMADI et al., 2017; FENG; PROVIS; DEVENTER, 2012;
LIEW et al., 2017; GONCALVES, 2022). A Figura 10 mostra de forma esquematica o processo

de producéo de geopolimero mono componente.

Figura 10 — Processo de producéo de geopolimero mono componente.
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Fonte: Adaptado de Luukkonen et al., (2018).

Ke et al., (2015) salientam que a dificuldade de se atingir a completa dissolucdo do
aluminossilicato torna-se uma barreira para a producdo de geopolimeros mono componente,
sendo necessario uma alta alcalinidade para que essa etapa ocorra. Nos sistemas bicomponente
a dissolucéo é facilmente atingida visto que a solucao é extremamente alcalina. (GONCALVES,
2022). Portanto no sistema mono componente a alcalinidade nem sempre ¢ alcancada, fazendo
com que a cinética da reagdo seja diminuida. Porém os autores indicam utilizar altos teores de

alcalis para que possam ser lixiviados quando a dgua for adicionada. Mas, 0 excesso de alcalis
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e agua pode levar a eflorescéncias? (LUUKKONEN et al., 2018; GONCALVES, 2022).
Segundo Provis (2017) que sugere como solucdo a mitigacdo da eflorescéncia é controlar as
condicdes de cura e/ou aditivos, ricos em Ca e Al, para diminuir os poros do material e

consequente reduzir a mobilidade da umidade no material endurecido (GONCALVES, 2022).

Zhang et al., (2014) sugerem o uso de hidroxido em substitui¢cdo ao uso de silicato ou o
acréscimo de escéria, como técnicas que podem ser utilizadas para a sintese em altas

temperaturas e mitigar a eflorescéncia (GONCALVES, 2022).

Existem diferentes formas para aplicacdo do método de sintese mono componente para
producdo do geopolimero, Liew et al., (2017) utilizaram o método bicomponente, para a
producdo de uma pasta geopolimérica submetida ao processo de cura para em seguida ser
calcinada e pulverizada produzindo assim, um componente Unico, onde se adiciona dgua para
producédo do material final. Hajimohammadi, Provis e Van Deventer (2008) propdem uma
sintese sem utilizar a etapa de calcinagdo, os autores propdem sintetizar o geopolimero pela

mistura de silica geotermal, aluminato de sddio e agua (GONCALVES, 2022).

Existem trés fases da reacdo de geopolimerizacdo ou de ativacdo alcalina na sintese,
como mono componente e bicomponente. Essas fases, ocorrem em temperatura ambiente
mostrando a dissolucdo (primeira fase), onde os ions alcalinos provenientes do ativador
quebram as ligagdes Si-O-Si e Si-O-Al do material precursor conforme mostrado na Figura 9.
(GARCIA-LODEIRO; PALOMO E FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015); (TORRES-
CARRASCO E PORTAS, 2017). Na segunda fase (condensacéo) devido ao acUmulo de
espécies idnica, existe o contato entre os produtos quebrados, assim mondmeros de silica

interagem com dimeros, que reagem com outros mondmeros, formando uma cadeia polimérica.

Existe uma controvérsia, segundo Provis (2006) as trés etapas, dissolucdo, condensacéo

e polimerizacdo, acontecem de forma simultanea, conforme mostra na Figura 11.

2 Depositos cristalinos decorrente da migracdo e posterior evaporacao de soluces aquosas salinizadas.
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Figura 11— Fases do processo de geopolimerizagéo.
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Fonte: Adaptado de Garcia-Lodeiro et al., (2015).

Os aluminatos participam do processo substituindo os tetraedros de silicio. A
organizacdo resultante possui déficit de carga de 5 para o Al e 4 para o Si, assim 0s cations de
Na*, K" e Ca*™* se matem nas cavidades da estrutura equilibrando as cargas. Na terceira etapa
(polimerizacdo) é observado a presenca do gel N-A-S-H, onde séo encontrados tetraedros de
silicio e aluminio distribuidos aleatoriamente com comprimento similar a de cadeias de
polimeros. Essas cadeias se cruzam e formam uma estrutura tridimensional. As cavidades,
provenientes da reticulacdo das cadeias acomodam cations alcalinos, que compensam a carga
gerada pela substituicdo de uma unidade de silico por uma unidade de aluminio
(GONGALVES, 2022).

3.7 Sintese de geopolimeros de base acida

Os geopolimeros ativados por base acida sdo produzidos de modo geral utilizando-se o
metacaulim em po e &cido fosférico na forma de um liquido viscoso. Por analogia ao sistema

alcalino, pode-se considerar estes como geopolimeros bicomponentes (GONCALVES, 2022).

O processo de geopolimerizacdo por ativacdo acida, conforme ilustrado na Figura 10,
esta ligado a reacdo do Al-O, presente no material precursor com o PO, proveniente do &cido
fosférico (CAO et al., 2005). Na Figura 12 é apresentado o diagrama esquematico de

geopolimerizacdo por ativacdo acida.



34

Figura 12 — Diagrama esquematico da reagdo de geopolimerizacdo por ativacao acida.
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A primeira etapa é a desaluminizacdo do material precursor, essa fase quando
desenvolvida em temperatura ambiente dura cerca de 4 dias. A segunda etapa as unidades de
S-O- comecam a reagir com o metacaulim (foi desaluminizado na etapa anterior) e com 0s
tetraedros de PO4originarios do acido fosforico. Essa etapa envolve tanto a policondensagéo
do AI'®, do Si-O" e do PO, quanto a hidratacdo da silica ndo reagida. Em condicdes ambientes
esta etapa pode levar de 4 a 11 dias. Esse processo avanca ao longo da terceira etapa sendo
criadas as ligagdes do tipo Si-O-P que vao compor a rede tetraedrica amorfa. Nesse momento
podem surgir fases cristalinas como o AIPO4, provenientes da reacdo entre os ions de aluminio
que foram lixiviados e ions de PO,. No final do processo (que pode durar de 16 a 21 dias em
condicGes ambientes de cura) tem-se um compdsito geopolimérico com uma complexa
estrutura que conta com silica gel, e redes de Al-O-P e Si-O-T, onde T pode ser uma unidade
Al, Si ou P (ZRIBI; SAMET; BAKLOUTI, 2020; ZRIBI; SAMET; BAKLOUTI, 2019;
LOUATI; BAKLOUTI; SAMET, 2016; MATHIVET et al., 2019; GONCALVES, 2022).

3.8 Emprego de residuos industriais na producéo de geopolimeros

Recentemente muitas pesquisas estdo sendo realizadas a respeito da adi¢do de residuos
industriais como materiais precursores para aglomerantes ativados alcalinamente. Os materiais
residuais mais empregados nas pesquisas sdo a cinza volante e a escOria. Porém, precursores
como a cinza volante e a escOria tendem a ser materiais limitados, pois a reducdo de cinzas

volantes € usada como fonte de energia alternativa visando uma menor emissdo de CO;
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considerando a tendéncia de reducéo das cinzas volantes devido ao uso de fontes de energia
alternativa com menor emissdo de CO2 na atmosfera e a dependéncia da geracao da escoria na
extracdo de minérios (PACHECO-TORGAL et al., 2014). A busca por novos precursores para
a formacdo de aglomerantes ativados alcalinamente tem uma grande importancia. A literatura
apresenta o uso de diversos residuos como, por exemplo, cinza de fundo da combustdo do
carvdo, residuos de mineragdo, residuos ceramicos, residuos de demolicdo, residuos da

agroindustria e residuos de origem quimica ou industrial (MENDONCA, 2020).

Segundo Topgu, Toprak e Uygunoglu (2014) investigaram a durabilidade e as
caracteristicas microestruturais de concretos geopoliméricos formados a base de cinzas de
fundo oriundo da combustdo de carvdo. Segundo 0s autores 0s resultados mostraram que as
cinzas sdo adequadas e viaveis para produzir um concreto sem cimento, duravel e que alcance
méaxima resisténcia a compressao (25,83 MPa) é obtida para uma porcentagem em peso de
Na20 e SiO; igual a 12 e 8, respectivamente. Alem disso, a relacdo de atomos Si/Al e Si/Na
para uma microestrutura compacta foi entre 3,5 e 4 para a primeira relacdo e préxima de 0,5
para a ultima (MENDONCA, 2020). Xie e Ozbakkaloglu (2015) avaliaram a producdo de
concreto geopoliméricos composto por sistemas simples e sistemas binarios formados com
cinza volante e cinza de fundo da combustao de carvao. Os autores notaram um maior grau de
geopolimerizacdo em relacdo aos concretos geopoliméricos compostos por cinza de fundo da
combustdo de carvdo do que para 0s concretos geopoliméricos composto por cinza volante
(MENDONCA, 2020).

Nos compostos pela mistura de cinza volante e cinza de fundo, as propriedades como
trabalhabilidade, homogeneidade e densidade microestrutural, assim como, para a resisténcia a
compressdo, resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade foram bem mais avaliadas do que
para o0s sistemas com uma maior relacdo de cinza volante e cinza de fundo da combustdo do
carvao. Esse comportamento esta relacionado a maior geopolimerizacdo da cinza volante
(MENDONCA, 2020). O residuo de mineracdo, Ahmari e Zhang (2012) relataram que existe
viabilidade de aplicacdo na producao de tijolos formados a partir de uma matriz geopolimérica,
desde que as condicbes adequadas em relacdo a concentracdo de NaOH, teor de agua inicial,
pressao de formacdo e temperatura de cura. Em relacdo a durabilidade e o potencial da matriz
geopolimérica para imobilizacdo desses residuos, Ahmari e Zhang (2013a) apresentaram

resultados que mostram que apesar das amostras geopoliméricas com incorporagao do residuo
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de mineracgdo perderem a resisténcia em ambientes &cidos, a perda de massa e a absor¢éo de
agua foram em menor grau, quando comparado 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 mineragdo foram incorporados na rede
geopolimérica. A fim de melhorar a durabilidade dos tijolos de matriz geopolimérica com
incorporacdo de residuos de mineracdo, Ahmari e Zhang (2013b) empregaram na matriz um
residuo em p6 com origem na industria 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 o0s residuos ceramicos sdo promissores para a producéo de geopolimeros quando
estes sdo ricos em silica e alumino e séo 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 compressao de 75,6 MPa apds uma exposicao térmica a 1000°C
(REIG et al., 2013). Um estudo sobre a aplicacdo de residuos ceramicos na confeccdo de
geopolimeros, os autores avaliaram o comportamento de pastas e argamassas geopoliméricas 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. Além disso, esses valores foram
melhorados por uma otimizacdo do tipo e da concentracdo do ativador alcalino, obtendo uma
resisténcia a compressdo maxima de 50 MPa. Estudos direcionados para o emprego de residuos

de demolicdo também sdo bastantes relevantes nas pesquisas de geopolimeros.

Segundo Paya et al., (2012), o emprego de residuos de demolicdo na producdo de
geopolimeros é uma alternativa vidvel, principalmente aqueles que apresentam em sua
composicao fases hidratadas e carbonatadas do cimento Portland, uma vez que, a carbonatacao
promove em partes a transformacédo destas fases em fases amorfas. Em vista disto, a destinacéo
destes materiais como matéria-prima para ativacao alcalina com adicdo 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). Vasquez et al., (2016) usaram
como precursores o residuo de demoligdo, o metacaulim e o cimento Portland para produzir

geopolimeros hibridos e binarios. No caso de geopolimeros simples com 100% de residuo de
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demolicdo, a maxima resisténcia a compressdo obtida foi de 25 MPa e para geopolimeros
hibridos compostos por residuo de demoligdo mais cimento Portland (30% em peso, em relacdo
ao residuo de demolicdo) 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
bindrios compostos pelo residuo de demoli¢cdo e metacaulim (10% em peso, em relagcdo 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 geopolimerizacdo e, portanto, melhorando as propriedades dos
geopolimeros (MENDONCA, 2020).

No estudo realizado por Kommitsas et al., (2007) foi feito uma comparacéo entre o grau
de geopolimerizacéo de residuos de demolicdo 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 relacdo aos residuos de concreto, alcancando resisténcia a
compressdo de 49,5; 57,8 e 13 MPa. O comportamento se justifica pelo fato que os residuos de
telhas e tijolos apresentarem um maior teor de silicio e aluminio e um menor teor de 6xido de
calcio. Muitos residuos de origem da agroindustria sdo empregados como materia para
aglomerantes ativados alcalinamente, mas a cinza da casca de arroz é a mais estudada como um
precursor de geopolimeros (PAYA et al., 2015 e MENDONGCA, 2020).

Segundo He et al., (2013) a producéo de geopolimeros a base de cinza de casca de arroz
e residuo de refinaria sdo alternativas significantes que geram impactos ambientais e
econdmicos para a construcdo, ja que os geopolimeros a base desses dois materiais, de acordo
com os resultados obtidos pela pesquisa dos proprios autores, podem alcancar resisténcia a
compressdo de até 20,5 MPa, quando comparado a base de cimento Portland (MENDONCA,
2020).

Segundo Nimwinya et al., (2016) avaliaram a viabilidade de producdo 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 relagdo 6tima SiO2/Al,Os entre 4,9 € 5,9 em
condigcdes de cura a temperatura ambiente seria de 60°C, 0s geopolimeros apresentaram a

resisténcia a compressdo minima exigida para o cimento Portland de 19 MPa. Portanto foi
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concluido que os dois residuos que seriam normalmente descartados em um aterro podem ser
usados adequadamente e de maneira sustentavel para a producdo de geopolimeros, assim como
a cinza da casca de arroz, outros autores apresentaram resultados semelhantes para a produgéo
de geopolimeros com a utilizagdo de diversos residuos agroindustriais (MOHD
SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015; CASTALDELLI et al., 2016;
NOOR-UL-AMIN et al., 2016 e MENDONCA, 2020).

J& em relacdo aos residuos de origem quimica ou petroquimica, Tashima et al., (2012)
apresentaram resultados acerca da utilizacdo de residuo de catalisador de petr6leo no qual
mostraram a viabilidade da producdo de geopolimero a base deste residuo. Segundo 0s autores
as argamassas geopoliméricas a base do residuo quando curadas a 65°C em apenas 3 dias
mostram uma resisténcia a compressao proxima de 68 MPa. Com a finalidade de otimizar as
propriedades mecénicas e microestruturais desta matriz geopolimérica, Tashima et al., (2013)
verificaram que a relacdo massa de agua/massa de residuo é igual a 0,4 proporciona a matriz
uma resisténcia a compressdo de 80 MPa. Acerca da viabilidade do uso deste residuo como
precursor para geopolimeros (MENDONCA, 2020). Rodriguez et al., (2013), de acordo com as
analises de caracteristicas estruturais de pastas geopoliméricas a base de residuo de catalisador
de petroleo, afirmam também a viabilidade do uso deste residuo como um precursor para a
producdo de matrizes ativadas alcalinamente (MENDONCA, 2020).

3.9 Ardoésia

A arddsia é uma rocha metamdrfica, de derivacdo sedimentar que desenvolve planos
preferenciais de particdo designados de clivagem ardosiana. Essa clivagem é criada pelas
pressdes mecanicas, por recristalizacdo mineraldgica ou por rotacdo dos cristais, possuindo
escamas de mica, quartzo, 6xido de titénio, clorita e outros. Apresenta propriedades fisicas
como clivagem preferencial, alta resisténcia mecanica, baixa porosidade, dureza média, além
de ser constituida de minerais resistentes, o que faz com que seu uso possa ser amplo na
construcdo civil, como em coberturas e revestimentos de paredes e pisos. Além das vantagens
estéticas proporcionadas pela ardosia, como a possibilidade de uso tanto na face polida quanto
natural, a mesma ainda apresenta as vantagens como durabilidade e facilidade de manutencéo
e limpeza, assegurando grande confiabilidade. De modo geral, as ardodsias resultam de

sedimentos bem finos, tendo como principais compostos a mica branca, quartzo, clorita verde
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claro e grafita opaca, conforme apresentado na Tabela 2. Além deles, é possivel a ocorréncia
de carbonatos, turmalina, titanita, rutilo, feldspato, 6xidos de ferro e pirita (GROSSI SAD et
al., 1998). Segundo Campos et al., (2004), a composicdo mineraldgica das arddsias inclui:
quartzo, filosilicatos e illita. Uma pequena parcela de outros minerais também pode ser

encontrada como oxidos de ferro e sulfetos e carbonatos.

Tabela 2- Composicao quimica média (porcentagem em peso das arddsias da Provincia de
Arddsias do Estado de Minas Gerais.

Minerais (%) Ardoésia Negra | Arddsia Cinza Ardosia Verde
Quartzo 24-26 26-30 30-32
Mica Branca 31-33 32-34 34-36
Clorita 20-23 18-20 18-20
Feldespato 12-15 12-15 14-15
Carbonato 3-5 2-3 0,5-1

Oxido de Ferro 2-3 2-3 2-3

Material Carbonoso 0,5-1 0,2-0,6 <0,1

Fonte: Adaptado de Filho et al., 2003.

No Brasil, 0 estado de Minas Gerais € 0 maior centro de extracao e beneficiamento de
ardosia, possuindo uma regido produtora focada que compreende uma area de 7000 km? e que
¢ designada como ‘Provincia de Ardosia de Minas Gerais”. Os principais municipios
mineradores estdo situados no centro do estado a uma distancia de aproximadamente 150 km
da capital, abrangendo totalmente o municipio de Papagaio e parcialmente os municipios de
Caetanopolis, Felixlandia, Pompéu, Paraopeba (Figura 13), Curvelo, Martinho Campos (Figura
14) e Leandro Ferreira. Os materiais extraidos sdo beneficiados e comercializados nos mercados
interno e externo (MPM SLATE, 202).

Figura 13 — Pedreira em Papagaios-Minas Gerais.

Fonte: Pagina Ardosia Nacional.
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Figura 14 — Pedreira em Martinho Campos- Minas Gerais.
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A extracdo dos blocos de ardosia com disco diamantado e agua para refrigeracdo gera
grande quantidade de rejeito em virtude da baixa recuperacdo de placas com aproveitamento
industrial inferior a 15% do volume extraido. A falta de pesquisas, estudos, tecnologias e
planejamentos geoldgicos vém agravando esse quadro e contribuindo para acentuar 0s
problemas ambientais. Em contrapartida algumas pesquisas tem utilizado ardosia na producéo
de materiais cimenticios e contribuindo para reducdo do impacto ambiental. Os minerais veem
sendo empregados em concretos com o objetivo de melhorar suas propriedades contribuindo
para menor porosidade, maior resisténcia mecanica, proporcionando um concreto de baixa
permeabilidade, assegurando as estruturas protecdo contra agentes agressivos. Segundo Santos
et al., (2008) a utilizacdo de rejeito de ardosia em porcentagens de até 15% é favoravel, podendo

aumentar a resisténcia da argamassa.

3.10 Efeito de ativadores, aditivos e &gua na composicdo 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 solucgdo alcalina as espécies de aluminossilicatos
dissolvem-se, pois ocorre a lixiviagdo de Als* e Si,* para que haja éxito nesse processo a
concentracdo do ativador deve ser elevada (RATTANAASAK et al., 2014; MENDONCA,
2020). O ativador ideal é aquele que estd na concentracdo suficiente para que ocorra
balanceamento das cargas de Si,* e Als* nos tetraedros (a carga negativa sobre o grupo AlO, é
responsavel pelo balanceamento de carga Na* e/ou K*). O excesso de ativador pode formar
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carbonato de sddio em contato com o ar (KOMMITSAS et al., 2007). O préprio pesquisador
acredita que o tamanho do cation também interfere no sistema; quanto maior o tamanho do
cation maior a formacdo de oligdmeros. O cation de Na*, é menor que o cation de K*, o que se

conclui que o K* produz maior grau de condensacéo.

No entanto, nos estudos de DUXSON et al., (2006), o0 mesmo descreve que néo 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 umido. A microsilica € um aditivo que pode ser incorporado em
geopolimeros. Ela ¢ um subproduto oriundo das industrias de producéo de silicio metalico ou
de ligas de ferrosilicio 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 producao de vapor SiO>
como uma “fumacga” de silica. Essa “fumaca’ oxida e condensa, em zonas de baixa temperatura,
particulas esféricas extremamente pequenas de silica amorfa. Essas particulas sdo removidas
por filtracdo dos gases de exaustdo em filtros manga, com didametro médio da ordem de 0,1 um
e superficie especifica da ordem de 20.000 m? /kg a 25.000 m? /kg (KOMMITSAS et al., 2007;
MENDONCGCA, 2020).

A incorporacdo de microsilica na formacéo de geopolimero mantém a razéo 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 condic6es de ativacao alcalina pode
incorporar uma maior concentracdo de Si nos géis. 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 e
MENDONCGCA, 2020).

Durante a sintese dos geopolimeros, a &gua desempenha importante papel, participando
da dissolucdo da hidrolise e nas reacdes de policondensacao fornecendo o meio adequado para
a dissolucdo de aluminossilicatos e transferéncia de varios ions, além da hidrélise do Al;* e de
compostos de Si,*. A alta proporcao de liquido /sélido poderia acelerar a etapa da dissolucéo
das matérias-primas e a hidrdlise de Si," e Als*, mas pode dificultar a etapa da policondensacéao
(ZHIHUA et al., 2013 e MENDONCA).
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No processo de geopolimerizacao a agua confere plasticidade a mistura sendo essencial
para 0 processo de dissolugdo dos compostos, além de ser o meio onde acontece a
policondensacdo. Mas 0 excesso de &gua interfere na reacdo de geopolimerizacdo, dificultando
0 processo de cura e também na resisténcia mecanica. Entretanto quando o teor de agua é
elevado existe a tendéncia de formagdo de cristais maiores diminuindo a area de superficie
especifica e levando a diminuicdo da resisténcia do material sintetizado (OLIVIA; SARKER,;
NIKRAZ, 2014 e MENDONCA, 2020).

3.11 Influéncia da granulometria e da cura no processo de geopolimerizacao

A influéncia da granulometria é fundamental para a extensdo da dissolugdo de
aluminossilicato (KOMMITSAS et al., 2007). Se as particulas forem grandes, como a reagédo
de geopolimerizagdo € um processo relativamente rapido, ao receberem a solucdo ativadora
imediatamente comeca ocorrer dissolucdo da fase amorfa, precipitacdo e posteriormente
reorganizacdo de uma nova estrutura inorganica, em seguida o endurecimento. Com o
endurecimento na interface entre as particulas, o liquido da solu¢do ndo consegue penetrar nas
particulas menores que estdo inseridas dentro das particulas maiores, deixando assim as mesmas
aprisionadas e sem reagirem, participando da reagdo apenas como um “filler”. Dentro desse
contexto o material perde resisténcia, pois parte da matéria-prima disponivel néo ira participar
da reacdo. Se a matéria-prima estiver com particulas menores em sua maioria, aumenta a area
de contato para que ocorra a geopolimerizacao e, consequentemente, a resisténcia do material
(SANTA et al.,, 2016). A distribuicdo granulométrica influenciard principalmente no
empacotamento e na distribuicdo das particulas que irdo reagir com os ativadores ou servirdo
de material particulado que preenchera vazios intersticiais. Mesmo o material pozolanico que
ndo reagiu pode ter a funcdo de filler (KOMMITSAS et al., 2007). A temperatura de cura é
outro fator importante para ser analisado no processo de geopolimerizacdo. 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., 2007).
No entanto, uma elevada concentracdo de hidroxido de sodio, faz com que ocorra um aumento
elevado na temperatura, ocorrendo uma maior polimerizacdo, mas por sua vez, as amostras

perdem rapida umidade, interferindo diretamente na resisténcia mecanica dos geopolimeros.
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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 mecanica. Praticas de cura adequada sdo importantes para alcancar desempenho
mecanico e durabilidade por longo periodo de tempo. A temperatura ideal de cura para o
maximo de resisténcia a compressdo obtida, é de 85°C, por um periodo de 4 a 72 horas
(THAKUR et al., 2009). Para Hardjito et al., (2005) a temperatura preferencial deve estar entre
30e 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 é de importancia fundamental para definir a colocacéo,
transporte e adensamento dos materiais cimenticios (PINTO, 2004; MENDONGA, 2020).



44

4.0 MATERIAIS E METODOS

4.1 Descricao geral do trabalho

A metodologia proposta visa avaliar o potencial comportamento das argamassas
geopoliméricas, produzidas utilizando o componente two-parts com os ativadores alcalino e
acido, com o objetivo de atender as propriedades mecanicas do cimento Portland tipo CP-II.
Isso implica na implementacdo de materiais de segunda geracdo na indUstria da construcéo
civil, bem como no reaproveitamento do residuo de mineracgdo gerado pelo processo de extracdo

e corte da arddsia, promovendo uma pratica construtiva sustentavel.

As amostras foram submetidas a caracterizac6es fisico-quimicas e mecanicas, incluindo
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), anélise granulométrica por peneiramento a umido e por difracdo a laser, teste
de Vicat e resisténcia a compressdo. O residuo de extracdo de pO de arddsia apresentou
composicdes quimicas relevantes para seu uso como precursor na formacao de geopolimeros,

com uma razdo massica de silica e alumina satisfatoria de 3:1.

Os corpos de prova alcalinos foram produzidos com trés tragos diferentes, mantendo
constantes as proporcdes dos precursores e variando as concentragdes dos ativadores (silicato
de sodio e hidroxido de potassio). Por sua vez, os corpos de prova acidos foram elaborados em
trés tracos distintos de concentracdo do ativador &cido fosforico (grau alimenticio 85%).
Posteriormente, 0s corpos de prova foram caracterizados por meio das técnicas mencionadas e

da resisténcia a compressao.

Os valores de resisténcia mecanica obtidos foram satisfatérios para a aplicacdo em
alvenaria ndo estrutural. O residuo estudado demonstrou potencial para ser aplicado como
argamassa em estruturas auxiliares para fabricacdo de infraestrutura, saneamento urbano,
estruturas auxiliares de pavimentacdo e em construcdes steel frame, utilizando a técnica de

geopolimerizacéo.

Os ensaios foram conduzidos nos laboratérios do Centro Federal de Educacédo
Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG), nos Campus | e Il, seguindo procedimentos

especificos de cada laboratério e normas pertinentes. Na auséncia de normatizacéo especifica
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para geopolimeros, foram seguidas as indicacOes da literatura e normatizacdo para o cimento
Portland. O fluxograma das etapas de execucdo do trabalho € apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Fluxograma das etapas de execuc¢éo do trabalho
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Fonte: Préprio autor.

As andlises mecénicas foram realizadas em quintuplicatas com repeticdo (n=30) para

mistura alcalina e em quatruplicata (n=12) para mistura 4cida. Para acompanhamento do
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experimento foram obtidos os valores médios e os desvios padrdo com intervalo de confianca

estatistica de 68%, ou seja, de um desvio padrao de cada lado da média da distribuicdo amostral.

4.2 Matérias-primas

O residuo de mineragdo utilizado foi o p6 de ardésia gerado durante o processo de
extracdo e corte da ardosia, apresentando uma cor cinza. A amostra de p6 de ardésia foi doada
pela empresa Arddsia Nacional situada na cidade de Pompéu, Minas Gerais. Os ativadores
responsaveis pela ocorréncia da reacdo de geopolimerizacdo e a criacdo da rede tetraédrica
foram usados o silicato de sodio alcalino do tipo C-122, com 14,8% de Na2O (fornecido pela
empresa Inovacgdes Ltda.) e a solugéo residual de hidréxido de potéssio - KOH (produzido pela
empresa Katrium Industria Quimica Ltda e cedido pela empresa Inovacdes Ltda.) e o &cido
fosférico HsPO. grau alimenticio com concentracdo de 85% (cedido pela empresa Inovacdes
Ltda.).

4.3 Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova geopoliméricos foram processados utilizando a metodologia de
simples mistura de dois componentes: uma fase liquida formada por uma solu¢do aquosa como
precursor de cura e uma fase sélida chamada de alcali-ativacdo, que no caso deste estudo foi o
residuo da extracdo de pd de ardosia. O traco das argamassas geopoliméricas foram
determinados levando em consideracdo as propor¢des sugeridas pela revisao bibliografica

sendo previstos tracos para ativacdo alcalina e acida.

O residuo de mineracéo de p6 de ardosia in natura foi levado ao forno mufla por 8 horas
na temperatura de 100°C, para eliminar a agua e a umidade presente nas particulas.
Posteriormente foi feita a moagem de p6 de arddsia no moinho para minério tipo Bond, modelo
SL-36/21, 740 W com 98 esferas de aco. A moagem foi realizada com o p6 de arddsia
totalmente seco e sem umidade, em rotacdo média de 60 Rpm, no tempo de 7 horas, 2 horas e
15 minutos. A realizacdo deste ensaio foi para promover a sucessiva colisdo de esferas, que sao
responsaveis pela quebra progressiva do material reduzindo-o em particulas menores antes de

ser submetido a reagdo de geopolimerizacg&o.
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Apbs a moagem realizada no moinho de bolas para minério tipo Bond, foi realizado o
ensaio de granulometria por peneiramento a imido de acordo com a ABNT NBR 7181:2016-
Solo andlise granulométrica, na peneira de 200 mesh com abertura de 0,075mm. O ensaio de
granulometria tem como objetivo calcular as porcentagens de cada uma das fragOes (argila, silte
e areia), gerando uma curva granulométrica com os valores acumulados. O resultado obtido foi
100% de material passante para o tempo de moagem de 7 horas, 2 horas e 15 minutos. Em
seguida foi realizado o teste de Difracdo de tamanho de particulas a laser utilizando o CILAS
1090® para medir a distribuicdo granulométrica do residuo de p6 de ardésia. A medicao foi
feita em meio aquoso com valor de obscuridade de aproximadamente 13% utilizando 60
segundos de ultrassom e no modelo Fraunhofer. Posteriormente, foi realizado o ensaio de Vicat
de acordo coma ABNT NBR 16607:2018 - Determinacéo dos tempos de pega, para determinar
0s tempos de pega da argamassa geopolimérica.

Na ativacao alcalina foram produzidas argamassas geopoliméricas nas dimensdes de
2,5x5cm, com 3 tragos, com as mesmas proporc¢des de precursor e diferentes concentragdes dos
ativadores silicato de sédio e hidroxido de potassio em concentragdo alcalina: alta (19,27%)
traco 1, intermediaria (4,89%) traco 2 e baixa (076%) traco 3, em percentual m/m
respectivamente. No total foram moldados 30 corpos de prova e consideradas as relacGes para

a ativacdo alcalina two-parts como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3- Tracos propostos para misturas geopoliméricas (m/m) seca produzidas por ativacao
alcalina com temperatura de cura ambiente (+/- 27°C) por 12h.

Tragos (_concentra(;éo P}S _de Si[icgto de Hid rpxi_do de Agua (q)
alcalina em %0) ardosia (g) sodio (g) potéassio (g)
1(19,27) 64,00 4,10 11,18 20,40
2 (4,89) 64,00 1,20 2,09 16,92
3(0,76) 64,00 0,17 0,32 17,74

Fonte: Préprio autor.

Foi utilizada a metodologia empregando uma fase sélida e uma fase liquida, com razao
silica/alumina de 3:1. A fase sélida foi composta pelo seguinte componente: residuo de extracdo
de po de ardosia e a fase liquida foi composta por silicato de sddio e hidroxido de potassio.
Inicialmente, pesou-se o0 componente da fase s6lida em balanca de preciséo e foi reservado num
recipiente para batedeira de uso culinario. Paralelamente, os componentes da fase liquida foram
pesados na mesma balanga, com o auxilio de uma pipeta graduada e um béquer de vidro de 50

ml. Em seguida, foi adicionado 7% de &gua ao silicato de sddio e ao hidroxido de potassio,
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ambos em béqueres distintos, até atingirem a diluicdo desejada. Posteriormente, a fase liquida
foi incorporada a fase sdlida com o auxilio de uma espatula, e o restante da agua nas
concentragdes selecionadas (m/m). A mistura foi conduzida por aproximadamente 20 minutos,
utilizando uma batedeira de uso culinario em velocidade méaxima, apresentando consisténcia de
concreto seco ou sem abatimento (no-slump) tipica de pasta geopolimérica, conforme ilustrado
na Figura 16.

A geopolimerizacdo acontece quando o ativador alcalino se quebra em ions de OH" e
cations de Na™ ou K* a hidroxila age como catalisador da geopolimerizagdo e os cations se
inserem nas cavidades da rede, balanceando as cargas negativas (SANTA, 2016). O uso de
silicatos na producdo de ativadores mistos pode colaborar aumentando a velocidade de
nucleacdo. (XU; VAN DEVENTER, 2003 e GONCALVES, 2022).

Figura 16- Mistura do geopolimero alcalino

Fonte: Préprio autor.

Ap0s realizadas as misturas, foram fabricados os corpos de prova cilindricos segundo
as dimensoes estabelecidas pela norma ABNT NBR 16697:2018 para o cimento Portland CP-
11, nas dimensdes de 2,5x5cm e adensadas para diminuir o nimero de vazios, bolhas de ar e
excesso de agua, conforme apresentando na Figura 17. A cura foi realizada em temperatura

ambiente em torno de 27 °C por 12 h.
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Figura 17- Moldagem dos corpos de prova.

Fonte: Proprio autor.

As amostras produzidas, foram identificadas e protegidas por um periodo de 24 horas
por uma placa de vidro, afim de evitar a carbonatacdo com a atmosfera, conforme apresentado
na Figura 18. Ap0s esse periodo os corpos de prova foram desmoldados, acondicionados e
protegidos dentro de uma caixa organizadora de plastico em temperatura ambiente até a idade

de rompimento.

Figura 18- Desmoldagem e acondicionamento dos corpos de prova.

Fonte: Proprio autor.
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Na ativacdo acida, foram produzidas argamassas geopoliméricas nas dimensdes de
2,5x5cm, utilizando o precursor de po de ardosia em concentracdo de ativador &cido fosforico
(grau alimenticio 85%), baixa (14,87%) traco 1, intermediaria (26,16%) traco 2 e alta (29,84%)
traco 3, em percentual m/m respectivamente, conforme apresentado na Tabela 4. No total foram

moldados 12 corpos de prova.

Tabela 4- Tragos propostos para misturas geopoliméricas (m/m) produzidas por ativacéo acida
com temperatura de cura Ambiente (+/- 27°C) por 12h.

Tragos PO de ardosia (g) | Acido fosférico (g) Agua (9) C%rgci:ggt(t%;)ao
1 94,00 6,84 46,00 14,87 (baixa)
2 94,00 6,84 26,15 26,16 (interm.)
3 94,00 6,84 22,92 29,84 (alta)

Fonte: Proprio autor.

O precursor do residuo de po de ardosia e o ativador &cido fosforico foram pesados em
balanca de precisdo analitica modelo e foi reservado num recipiente para batedeira de uso
culinario na quantidade de 94,009 para os 3 tracos. Paralelamente, foram pesadas na mesma
balanca a agua nas respectivas proporcdes, com o auxilio de um béquer de vidro de 500ml.
Logo em seguida, o ativador acido foi adicionado na agua e misturado ao pé de arddsia, com o
auxilio de uma batedeira de uso culinario em velocidade méaxima por aproximadamente 20

mnutos.

Apos realizadas as misturas, foram fabricados os corpos de prova cilindricos segundo
as dimensoes estabelecidas pela norma ABNT NBR 16697:2018 para o cimento Portland CP-
I, com 2,5x5cm e adensadas para diminuir o nimero de vazios, bolhas de ar e excesso de gua.
A cura foi realizada em temperatura ambiente em torno de 27 °C por 12 h. As amostras
produzidas, foram identificadas e protegidas por um periodo de 24 horas por uma por uma placa
de vidro, afim de evitar a carbonatacdo com a atmosfera. ApoOs esse prazo elas foram
desmoldadas, acondicionadas e protegidas dentro de uma caixa organizadora de plastico em

temperatura ambiente até a idade de rompimento.
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4.4 CaracterizagOes dos precursores para geopolimerizacao

Inicialmente foi realizada a caracterizagdo das matérias-primas para avaliar as
caracteristicas dos materiais e verificar a possibilidade de serem submetidos a uma reacdo de

geopolimerizacdo. As andlises realizadas nesta etapa foram:

e Fluorescéncia de Raios-X (FRX): Identificar a analise quimica do residuo de extracdo de
p6 de arddsia. E imprescindivel a determinagio da razdo entre os Oxidos de silicio e
aluminio no residuo para compreender as propriedades do geopolimero que sera formado;

e Andlise de Granulometria por peneiramento e Difracdo a laser: Para determinar as
distribuicdes granulométricas do residuo e avaliar se oferecem uma reatividade adequada;

e Difracdo de Raios-X (DRX): Para identificar as fases presentes no residuo;

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS): Para avaliar a morfologia e aspectos

superficiais das amostras;

A analise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), foi realizada em equipamento EDX-720
da Shimadzu®. O intervalo de varredura foi de 10° <20 <70°, com velocidade de varredura
2°/min, utilizando um alvo de cobre. Os ensaios foram realizados com as amostras em po, apos
secas e moidas, foram preparadas em porta-amostras cobertos com Filme de Polipropileno TF-
250 e analisadas em uma atmosfera a vacuo. O proposito do ensaio foi para identificar os

elementos quimicos presentes no residuo.

A analise de Granulometria por peneiramento foi realizada com o residuo a imido de
acordo com a NBR 7181:2016- Solo analise granulométrica, na peneira de 200 mesh com

abertura de 0,075mm. O objetivo do ensaio ¢ de separar particulas de tamanhos diferentes.

A analise de granulometria por Difragdo a Laser foi realizada com CILAS 1090® em
meio aquoso, utilizando ultrassom por 60 segundos e o modelo Fraunhofer, para medir a
distribuicdo granulométrica do residuo de p6 de ardosia, obtendo um valor de obscuridade de

aproximadamente 13%.

A andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) foi realizada em difratdmetro da Shimadzu®
modelo XRD 6000, o angulo de varredura utilizado foi de 10° <26 <70° com velocidade de
varredura 2°/min, utilizando um alvo de cobre. O ensaio foi realizado para identificar as fases

presentes nas amostras.
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Foi realizada a analise de Microscopia Eletronica de varredura (MEV/EDS) de bancada,
modelo Hitachi TM4000 Il. As amostras em po, ap0s secas e moidas foram preparadas em
porta-amostras cobertos com Filme de Polipropileno TF-250 e analisadas em uma atmosfera a
vacuo. O prop6sito do ensaio foi para identificar e quantificar os 6xidos presentes, revelando

suas concentracdes.

4.5 Caracterizacgdes dos Corpos de Prova alcalinos e &cidos

Os corpos de prova das misturas alcalinas foram confeccionados com a utilizagédo de 3
tracos, mantendo constantes as proporgdes dos precursores e variando as concentragdes dos
ativadores, silicato de sodio e hidréxido de potassio, em meio alcalino. Por sua vez os corpos
de prova acidos foram produzidos em 3 tragos distintos de concentracdo do ativador acido
fosférico (grau alimenticio 85%): baixa para o trago 1, intermediaria para o traco 2 e alta para
0 trago 3, em percentual m/m respectivamente. Posteriormente foram caracterizados por meio

das técnicas a seguir:

e Determinacdo dos Tempos de Pega Cimento Portland de acordo com ABNT NBR
16607:2018 para Cimento Portland (método Vicat): O aparelho Vicat é composto por um
molde de tronco cdnico preenchido com a pasta e uma agulha de 1 mmz, aplicando uma
pressdo de 23,58 kg sobre 0,786 cm2. As medicdes foram realizadas a cada 10 minutos para
determinar os tempos de pega inicial e final, marcando a transi¢do do estado plastico para
0 estado solido.

e Resisténcia a Compressdo: Para determinar a tensdo maxima dos corpos de prova, apos
submetido ao esforco de compressao até sua ruptura. Visto que foram baseados em normas
e procedimentos usuais para materiais cimenticios e que os geopolimeros ndo possuem
normas técnicas em vigéncia;

e Fluorescéncia de Raios-X (FRX): Para identificar os elementos quimicos presentes nas
amostras apds o processo de geopolimerizacgdo;

e Difracdo de Raios-X (DRX): Para identificar as fases presentes nas amostras apds o
processo de geopolimerizacao;

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

superficiais das amostras apds a geopolimerizag&o.
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A determinacdo dos tempos de pega para as amostras alcalinas e acidas foram realizados
adaptada da norma ABNT NBR 16607:2018 para Cimento Portland (método Vicat). Os ensaios
foram realizados com temperatura ambiente situada na faixa de 26+2 °C. A pega e 0
endurecimento sdo dois aspectos do mesmo processo de hidratagdo do cimento, visto em
periodos diferentes: a pega na primeira fase do processo e o endurecimento posteriormente. A
partir de um certo tempo apds a mistura, quando o processo de pega alcanca determinado

estagio, a pasta ndo é mais trabalhavel, ndo admite operacao de remistura.

Na Tabela 5 exemplifica a forma de apresentacdo dos dados experimentais obtidos, com
os valores médios de tempo de inicio e final de pega, encontrados durante o ensaio pelo método
de Vicat. Tal periodo de tempo constitui o prazo disponivel para as operagdes de manuseio das
argamassas € concretos, apos 0 qual esses materiais devem permanecer em repouso, em sua

posicao definitiva, para permitir o desenvolvimento do endurecimento.

Tabela 5- Tempos de pega pelo ensaio de Vicat.

Tempos de pega do cimento geopolimeérico
Tipos de mistura Valores médios do ensaio (min)
Mistura alcalina Inicio Fim
Mistura &cida Inicio Fim

Fonte: Préprio autor.

O termo pega refere-se a solidificacdo das pastas geopoliméricas (ou de cimento). O
inicio de pega marca 0 momento que a pasta se torna ndo trabalhdvel. Da mesma maneira, as
operacdes como: langcamento, compactacdo e acabamento do concreto, tornam-se de dificil
execucdo. O tempo que leva para solidificar completamente é denominado tempo de fim de
pega, que ndo deve ser muito longo para evitar atrasos no processo de construcdo. A medida do
tempo de pega é obtida utilizando o aparelho de Vicat formado por um tronco de cone, de altura
4 c¢cm e diametro de 8 cm, e agulha de 1 mm de diametro, na qual a pasta de cimento de
consisténcia normal é aplicada. A consisténcia normal é determinada com a sonda Tetmayer,
de formado cilindrico de didmetro de 1 cm. A sonda é colocada sobre a pasta sem choque e sem
velocidade inicial ao estacionar a 6 mm do fundo da forma obtemos a pasta de consisténcia
normal. O tempo de inicio de pega é o tempo que decorre desde a mistura do cimento com a
agua até a agulha de Vicat aplicada sem choque e sem velocidade, estacionar a 1 mm do fundo.

E o fim de pega é o tempo que decorre desde a mistura do cimento com a 4gua até 0 momento
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que a agulha, aplicada sobre a superficie da pasta, ndo deixa vestigios visiveis, conforme a
Figura 19.

Figura 19- Ensaio de Vicat

Fonte: Proprio autor.

Os corpos de prova confeccionados como descrito na secdo anterior, segundo dimensdes
estabelecidas pela norma ABNT NBR 16697:2018- Cimento Portland, foram caracterizados em
ensaio de resisténcia a compressdao, o que € fundamental para verificar a capacidade que o
material consegue resistir as forcas compressivas aplicadas. O material foi rompido no

equipamento universal de ensaios Emic® DL30000N, com célula de carga Trd29.

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), foi realizada em equipamento EDX-720
da Shimadzu®. O intervalo de varredura foi de 10° <26 <70°, com velocidade de varredura
2°/min, utilizando um alvo de cobre. Os ensaios foram realizados com as amostras em po, apos
0 ensaio de resisténcia a compressao. As amostras foram moidas até se tornarem um pé fino
com tamanho medio de particula (9,75 um). Apds foram preparadas em porta-amostras cobertos
com Filme de Polipropileno TF-250 e analisadas em uma atmosfera a vacuo. O propdsito do
ensaio foi para identificar os elementos quimicos presentes durante o processo de

geopolimerizagao.
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A analise de Difracdo de Raios-X (DRX) foi realizada em difratdmetro da Shimadzu®
modelo XRD 6000. As amostras utilizadas foram retiradas dos 42 corpos de prova e moidas até
se tornarem um pé fino com tamanho médio de particula (9,75 um). O angulo de varredura
utilizado foi de 10°<20<70° com velocidade de varredura 2°/min, utilizando um alvo de cobre.
O intuito do ensaio foi para identificar as fases presentes nas amostras ap6s 0 processo de

geopolimerizacédo;

A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura foi efetuada no MEV de bancada
modelo Hitachi TM4000 Il. Foram realizados com os corpos de prova rompidos pelo ensaio de
resisténcia a compressdo com 28 dias de cura. Foi empregada uma tensdo de 30kV, em
filamento de Tungsténio. As imagens foram ampliadas em 2000, 1500 e 1200 vezes, o0 intuito
do ensaio foi para avaliar a morfologia de fratura e a formacao entre a fase gel e os demais

reagentes apés a geopolimerizacao.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As amostras foram apds peneiradas analisadas por Fluorescéncia de Raios-X
apresentando como resultado qualitativo dos elementos quimicos presentes, na seguinte
sequéncia das ocorréncias: Si, Al, Fe, K, Ca, Ti, Mn, Zr, V, Sr, Rh, Zn, Cu e Y; os teores dos

Oxidos presentes na amostra é apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultado quantitativo dos 6xidos presente no residuo de p6 de ardésia.

Oxidos Percentual (%) em massa (desvio padréo)
SiO2 60,66 + (0,30)
Al2O3 16,54 £ (0,51)
Fe203 13,63 £ (0,02)
K20 5,26 + (0,02)
CaO 1,91 £ (0,01)
TiO. 1,48 = (0,01)
MnO 0,23 £ (0,01)
ZrO» 0,07 £ (0,01)
V205 0,06 + (0,01)
SrO 0,04 £+ (0,01)
Rb20 0,04 + (0,01)
ZnO 0,03 £ (0,01)
CuO 0,03 £ (0,01)
Y203 0,02 + (0,01)

Fonte: Préprio autor.

Estes resultados confirmam a literatura demonstrando que os principais constituintes
presentes nos residuos de arddsias sdo: quartzo, clinocloro, moscovita, albita e ortoclasio, A
silica € o constituinte majoritario do residuo representando cerca de 60,66% em massa da
amostra, com menores teores de alumina (6xido de alumino) 16,54%, juntamente com o éxido
de ferro 13,63% e K>O 5,26%. Esse resultado reitera que o residuo de ardosia estudado
tipicamente € oriundo de uma rocha metamorfica silico-argilosa formada pela transformacao
de argilas. A composicdo de 6xidos deste residuo € semelhante as formulagGes estudadas para

a composicdes geopoliméricas (ou de rochas sintéticas) em que a estrutura molecular é formada
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por uma rede tridimensional amorfa de atomos de silicio e aluminio ou como proposto por
Provis possuem uma estrutura semicristalina com alguns sitios de estruturas cristalinas
zeoliticas (PROVIS et al., 2009). Assim esse resultado da FRX mostra que o residuo de p6 de
arddsia apresentou composicdes quimicas relevantes para o seu possivel uso como precursor na
formulacdo de argamassas ou cimentos geopoliméricos, ja que a razdo massica de silica e
alumina foram aparentemente satisfatorios. Na Tabela 7, é apresentado o resultado quantitativo

da amostra de arddsia.

Tabela 7 - Resultado qualitativo de éxido presente no residuo de p6 de ardosia.

Razdo massica dos 6xidos Razao estequiométrica
(SiO2 : AlL0s) (Si/Al)
da ordem de 3:1 da ordem de 7:1

Fonte: Préprio autor.

A razéo de atomos de Si e Al na rede, Si/Al, é da ordem de 7:1, no entanto a literatura
revela que relacbes muito acima de 5:1 podem as vezes apresentarem baixa resisténcia
mecanica a compressdo e tendéncia a dissolugcdo na agua, nao sendo talvez indicadas para a
construcdo civil (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014 e GONCALVES, 2022). A razdo molar
entre SiO2/NaO ¢é citada como entre 0,12 e 3,0 (HARDJITO; FUNG, 2011 e GONCALVES,
2022). Segundo (Davidovits e Sawyer, 1985) em sua patente mencionam que as razdes molares
de 0,20 a 0,48 para M20/SiO (M representando Na ou K). Aumento na concentracdo de M>0O
ou a redugdo SiO, impactam positivamente a resisténcia mecanica esperada (XU; VAN
DEVENTER, 2002; HARDJITO et al., 2005; GONCALVES, 2022). A perda na resisténcia é
explicada pelo excesso de silicato que pode impedir a polimerizacdo e a formacdo de rede

cristalina semelhante as zedlitas, fato pode ser explicado pela Regra de Lowenstein.

O teor de 6xido de potassio 5,26%, apresenta uma quantidade consideravel o que destaca
como um melhor precursor para a formacao de geopolimeros devido ao fato de que o potassio
na forma de K" ira integrar a rede geopolimérica na forma de ion metélico disperso, elevando

a resisténcia mecanica e ao intemperismo do material.
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5.2 Anélise granulométrica por peneiramento e Difracdo a Laser

5.3 Granulometria por peneiramento

Apds a moagem realizada no moinho de bolas, nos tempos 7 horas, 2 horas e 15 minutos,
foi realizado o ensaio de granulometria por peneiramento a tmido de acordo coma ABNT NBR
7181:2016- Solo analise granulométrica, na peneira de 200 mesh com abertura de 0,075mm. O
objetivo do ensaio € de separar particulas de tamanhos diferentes. O resultado foi de 100% de
material passante para os tempos de moagem de 7 horas, 2 horas e 15 minutos.

5.4 Granulometria por difracéo a laser

Foram realizados ensaios de granulometria por Difracdo a laser para determinagédo do
tamanho das particulas. Na tabela 8 sdo apresentados os resultados para as amostras de pé de
arddsia com os tempos de moagem 7 horas, 2 horas e 15 minutos. O tamanho das particulas ndo
apresentou diferenca nos 3 tempos de moagem (7h: 5,4 um, 2h: 8,24 um e 15 min: 9,75 um).
Sendo que o residuo de po6 de arddsia € consideravelmente fino quanto ao Cimento Portland.
Uma menor distribuicdo de particulas é crucial para favorecer a reacdo de geopolimerizagéo e

resultar em materiais com maior resisténcia mecanica.

Tabela 8 -Valores de tamanhos de particulas

Tempo Diametro | Valor (um)
D10 1,35
D50 3,99
7horas a0 11,84
D médio 5,41
D10 1,44
D50 5,14
2 horas g5 20,13
D médio 8,24
D10 1,52
) D50 591
15 min :
D90 23,96
D médio 9,75

Fonte: Préprio autor.

Considerando-se proporcional com o esperado para a geopolimerizacdo de precursores

amorfos. Sendo assim, foram utilizadas as amostras de pd de arddsia com o tempo de 15
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minutos de moagem para ser submetido a reacdo de geopolimerizacéo e a confec¢éo dos corpos
de prova, sendo descartado os tempos de 7 horas e 2 horas para fins de economia e
sustentabilidade ambiental. Segundo Louati, Baklouti e Samet (2016) em seus experimentos,
algumas amostras trabalhadas apresentavam diametro variando de 125um a 63 pm e de Tome
et al., (2022) entre 15,8 pm e 16,4 pm.

5.5 Difragédo de Raios-X (DRX)

Na Figura 20 é apresentado a analise de Difracdo de Raios-X (DRX) da amostra de
residuo de po de arddsia, onde foram identificadas, a partir dos bancos de dados PDF do Centro
Internacional de Dados de Difragdo (ICDD), as seguintes fases cristalinas: (Q) Quartzo — SiO,,
(C) Clinocloro —  (Mg,Fe™)sAl(SisAl)O10(OH)s, (M) Mica Moscovita —
KAI2(SizAl)O10(OH,F)2, (A) Albita — NaAlSizOg e (O) Ortoclasio — KAISizOg. A moscovita
identificada € um hidroxido silicato potassico aluminico e pertencente a classe das micas, 0
clinocloro € um hidroxido silicato de magnesio, ferro e aluminio pertencente ao grupo das
cloritas (clorita do grego chloros ou "verde™), responsavel pela cor verde de xistos e ardosias, a
albita e o ortoclasio que sdo silicatos pertencentes a série dos feldspatos plagioclasios. Esses
resultados confirmam a presenca dos principais minerais presentes na arddsia de acordo com a

literatura.

Figura 20- Andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) de p6 de arddsia.

Legenda

Q- Quartzo
C- Clinocloro
M- Muscovita
A- Albita
g O- Ortoclasio
s C- Calcita

Fonte: Préprio autor.
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Da andlise dos picos de Difracdo de Raios-X por meio das fichas do ICDD pode-se
inferir que as fases majoritéarias nos residuos de arddsia cinza séo o quartzo (SiO, a principal
fonte de Si para o geopolimero). A alumina (Al.O3) se encontra nos filossilicatos mas em menor
propor¢do, nos feldspatos, se encontra na forma de 6xidos de sddio e potéssio. Parte do potéssio
estd presente na moscovita e os 6xidos de magnésio compdem o clinocloro, a calcita e a
muscovita (PALHARES, 2017).

As analises obtidas do DRX, mostram certa consisténcia com a literatura para residuos
de arddsias cinzas, sendo identificadas proporcoes diferentes, sendo que para ardosia cinza 0s
valores foram: 28-30% de quartzo, 26-30% de muscovita, 18-20% de clorita, 10-15% de
feldspato e 0,5-1% de carbonatos. Cambronero, et al., (2005), menciona em seu trabalho ter
encontrado chamosita, quartzo, moscovita e feldspato. Campos, et.al. (2004), identificou as
fases quartzo, clinocloro, turmalina, moscovita e ilita. Frias, et al., (2014) identificou a presenca
de mica (22%), clorita (11%), quartzo (35%) e feldspatos (32%) nao informando a forma como
os valores foram obtidos (PALHARES, 2017).

5.6 Espectroscopia por Dispersao de Energia (MEV/EDS)

A Analise de Espectroscopia por Dispersao de Energia (MEV/EDS) foi utilizada para
identificar pelo mapeamento a composicao da amostra de po de ardosia. As Figuras 21 e 22
apresentam os resultados do mapeamento quimico dos elementos presentes na amostra, foi

possivel notar que ndo houve diferenca na composicao quimica de po6 de ardosia.

Figura 21- Mapeamento quimico por MEV/EDS de p6 de arddsia
Al Kal C Kal,2 Mg Kal,2

500pm y 500um ! 500pm
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Ca Ka1 Fe Kal 200

500um 500pm K Kol

Figura 22- Mapeamento quimico por MEV/ EDS de p6 de arddsia

Mg Ka,2 Na Kal,2 O Kal

f 500pm J 500um y 500pm !

Si Kal Ti Kal

f 500pm ' y 500um !

Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado na Figuras 21 e 22 as regides coloridas indicam a presenca

de aluminio, céalcio, magnésio, ferro, sddio, oxigénio, silicio e titanio.

5.7 Caracterizacgdes dos geopolimeros alcalinos e acidos
5.8 Ensaio de Vicat

O resultado do ensaio de Vicat foi realizado de acordo coma ABNT NBR 16607:2018-
Determinagdo dos tempos de pega. E possivel observar na tabela 9 os tempos de pega

encontrados para 0s cimentos geopoliméricos e 0s tipos de misturas alcalina e/ou acida (ambas
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para a concentracdo intermediaria), mostraram-se dentro dos padrbes estabelecidos na
literatura, segundo Zongjin (2007) e Calado (2015) o tempo de pega dos materiais
geopoliméricos é cerca de 90 minutos. Aproximadamente 214 minutos, a matriz geopolimérica
sofre o endurecimento, sendo que o tempo se torna variavel dependendo da matéria-prima
inicial e as condicOes de processamento, ndo permitindo a formagao de estrutura cristalina. A
estrutura amorfa dos geopolimeros é formada devido ao rapido endurecimento da matriz
(SANTA, 2016). Com base nesses valores é possivel que o tempo de trabalhabilidade da
argamassa, apresentando as mesmas condi¢des do estado fresco ser superior a 2h50. Esse dado
é de crucial importancia, por ser a base de comparacao para determinar a necessidade de se
utilizar aditivos para retardar ou acelerar o tempo de inicio de pega do material de acordo com

a sua aplicacéo.

Tabela 9- Resultado do ensaio de Vicat.

Tempos de pega do cimento geopolimeérico

: . Valores médios do ensaio
Tipos de mistura Inicio de pega (min) Fim de pega(min)
Mistura alcalina 214 428
Mistura acida 246 492

Fonte: Préprio autor.

Nesse estudo o valor médio obtido para inicio de pega da mistura alcalina foi de 3h34
(ou 214 min) e de 4h06 (ou 246 min) para as amostras de mistura acida. No entanto, o fim de
pega, foi 7h08 (ou 428 min) e de 8h12 (ou 492 min), respectivamente para as misturas alcalina
e acida. Possivelmente, esse aumento do tempo de fim de pega se deve principalmente as
condicdes de umidade do ar, temperatura, e a cinética das reacdes de polimerizacdo, sendo que
esse ultimo parametro influéncia diretamente o resultado, esses dados estdo compativeis com

outros estudos de cimentos geopoliméricos ou de cimentos Portland.
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Os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a compressdo e o grafico com o ajuste

da curva para as amostras de mistura alcalina séo apresentados na tabela 10 e na figura 23

respectivamente.

Tabela 10- Valores de médias e desvios padrdo para a tensdo obtidos para cada amostra
alcalina em ensaio de compresséo

Amostras alcalinas (concentracao)

Tensdo Méaxima (MPa)

Traco 1 (19,27%) 2,81 £ (0,37)
Traco 2 (4,89%) 1,33 £ (0,23)
Traco 3 (0,76%) 0,35 £ (0,06)

Fonte: Préprio autor.

Figura 23- Variacao da Resisténcia a Compressdao em funcéo da concentragédo dos
ativadores alcalinos.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos nos ensaios de compressao dos corpos de prova (CPs) realizados

apos 28 dias de cura representados graficamente na Figura 23, demonstram existir um ponto de

inflexdo da curva em torno da concentragdo para misturas alcalinas com 5% (para estes dois

ativadores utilizados), evidenciando um maximo da variacdo na resisténcia & compressao,

mudada na inclinag¢do da curva, com dependéncia do percentual que os ativadores alcalinos séo
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incorporados. A resisténcia mecéanica a compressdo dos CPs apresentou um acréscimo com
elevacdo da concentracdo alcalina (silicato de sddio e hidréxido de potéssio), conforme
observado pela Figura 23. No caso do traco 1 (2,81 MPa), observou-se um aumento de 714%
na resisténcia a compressdo em relacdo ao trago 3 (0,35MPa), engquanto para o trago 2
(1,33MPa), o aumento foi de 284%. Esses resultados dos ensaios de resisténcia mecénica a
compressdo axial das argamassas geopoliméricas revela a inviabilidade de uso do material para
aplicacGes em projetos de pavimentacdo. Entretanto, como mostra apud MENDONCA (2020),
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.

A relacdo Al/Na como ativado na argamassa reagida foi de 0,25% de silicato de sddio
(Na:Si0s) e Al/K foi 0,5% de hidroxido de potassio (KOH), o que implicou um aumento na
concentracdo de Na e K, o que causou excesso de ativador, estabelecendo o processamento de
cristais esbrangquicados levando a formacao de carbonatacdo das amostras a medida que a idade
da pasta aumenta, o que ja havia sido notado pelo resultado da resisténcia mecanica. Esses
resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressdo axial das argamassas
geopoliméricas revela a inviabilidade de uso do material para aplicagdes em projetos de

pavimentacao estrutural.

Os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a compressdo e grafico com o ajuste da
curva para as amostras de mistura acida sdo apresentados na tabela 11 e na figura 24,

respectivamente.

Tabela 11 — Valores de médias e desvios padrao para a tensdo obtidos para os 3 tracos
para as amostras acidas em ensaio de compressdo.

Tracos (concentragdes acidas) Tensdo maxima (MPa)
1 (baixa) 4,25 + (0,64)
2 (intermediéria) 4,68 + (1,51)
3 (alta) 4,49 + (1,06)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 24- Variacdo da Resisténcia a Compressao em fungdo da concentracdo do
ativador acido.

y=-0.31x2+1.36x + 3.2
5 R2=1
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Fonte: Proprio autor.

Na mistura acida a relacdo Al/P como ativador na argamassa reagida foi de 4,4% de
acido fosforico (HsPOs), o que causou a formagéo de estruturas porosas. Para ativagdo acida a
literatura ainda ndo é ampla o suficiente para fixar uma faixa que possa ser considerada como
ideal. LIN et al., 2021. A analise da microestrutura da argamassa geopolimérica &cida revela a
presenca de uma Unica fase, evidenciando que apresentou um aumento na resisténcia a

compressdo de 78,52%.

De acordo com J Mauri et al., 2009 a formacdo de uma fase Unica € comum, uma vez
que o geopolimero é formado por silico-aluminatos, com formacao de fases ndo distintas. A
matriz da pasta geopolimérica apresentou microfissuras em sua superficie que podem ser
provenientes de pressdes de cristalizacdo de produtos formados no interior da matriz (DIAS,
D.P., 2001). Entretanto, como mostra apud MENDONCA (2020), 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. Existem
diretrizes que podem ser implementadas na construcdo civil, como por exemplo: avaliacdo e
viabilidade que determinam a adequacdo desses materiais para algum projeto especifico,
considerando fatores como a disponibilidade do local e o custo; selegdo de materiais, onde 0s
materiais de segunda geracdo podem ser substituidos pelos convencionais; certificacdo e

normas sustentaveis, materiais de segunda geracdo que possuam certificagdes ambientais, além
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de atender a critérios ambientais e sociais; gestdo de residuos, com a implementacéao de praticas
eficientes, onde exista reciclagem dos residuos gerados durante a construgdo e ou rejeitos de
materiais, garantindo o maximo aproveitamento desses materiais; treinamento e
conscientizacdo, onde os profissionais da indUstria sejam capacitados sobre as caracteristicas e
beneficios dos materiais de segunda geracéo, assim como a conscientiza¢ao e treinamento séo
fundamentais para implementar essas diretrizes; monitoramento e avaliacdo, implementacéo de
sistemas de monitoramento para avaliar o desempenho dos materiais de segunda geracdo ao
longo do tempo, permitindo o ajuste de praticas e identificacdo de oportunidade de melhoria

continua.

5.10 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) apresentou um resultado qualitativo dos
elementos quimicos presentes na amostra de residuo de pé de ardosia de misturas alcalinas e

acidas. Os resultados podem ser visualizados nas tabelas 12 e 13.

Tabela 12 — Concentragdo de 6xidos nas amostras alcalinas.

Oxidos Percentual (%) em
massa (desvio padrao)

SiO; 55,56 + (0,11)
Fe>03 16,19 £ (0,03)
Al,O3 14,31 £ (0,08)

K20 7,67 £ (0,01)

CaO 2,91 + (0,01)

TiOz 1,58 + (0,01)

MgO 1,55 + (0,06)

BaO 0,34 * (0,03)

MnO 0,28 + (0,00)

SO3 0,16 + (0,00)

Zr0; 0,10 + (0,00)

Sro 0,05 + (0,00)

Rb,0 0,05 + (0,00)




Zn0O

0,04 + (0,00)

Y203

0,01  (0,01)

Fonte: Proprio autor.
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Os resultados da analise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) nas amostras &cidas, podem

ser visualizados na Tabela 13.

Tabela 13— Concentracdo de 6xidos nas amostras acidas.

Oxidos Percentual (%) em massa
(desvio padréao)
SiO» 54,36 + (0,11)
Fex0s 13,38 + (0,02)
Al>03 12,37 + (0,08)
P20s 09,09 = (0,05)
K20 5,38 + (0,02)
CaO 2,01 + (0,01)
TiO2 1,36 + (0,01)
MgO 0,95 + (0,00)
MnO 0,23 + (0,03)
BaO 0,23 + (0,03)
Sro 0,04 + (0,00)
Rb,0 0,03 + (0,00)
ZnO 0,02 + (0,00)
Y203 0,01 + (0,00)

Fonte: Préprio autor.

O resultado de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) das amostras alcalinas e acidas

apresentaram o teor de Oxido de potassio 7,67% e 5,38%, respectivamente, sendo uma

quantidade consideravel o que destaca como um melhor precursor para a formacdo de

geopolimeros devido ao fato de que o potassio na forma de K™ ira integrar a rede geopolimérica

na forma de ion metélico disperso, elevando a resisténcia mecanica e ao intemperismo do

material. Os geopolimeros de mistura alcalinas e &cidas apresentam a presenca dos 0xidos

Al>,Oz e SiO2. Segundo Yun-Ming et al., (2016), sdo Oxidos responsaveis para a fabricacdo de
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materiais geopoliméricos e estdo em propor¢cdes adequadas para a obtencdo de cimentos
geopoliméricos com boas propriedades mecanicas.

A figura 25 apresentam a imagem do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) com
ampliacdo de 2000, 1500 e 1200 vezes dos geopolimeros de mistura alcalina e &cida.

Figura 25- Imagens MEV geopolimeros alcalinos e acidos
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Fonte: Préprio autor. (a) e (b) Aumento de 2000x e 1500x amostra alcalina. (c) e (d) Aumento

de 2000x amostra acida.

E possivel observar nas imagens a e b (geopolimeros de mistura alcalina) a difusdo da
solucdo que ocorre entre a fase gel e os demais reagentes. O movimento capilar da fase gel
exclui a dgua restante e solidifica para formar o geopolimero gel (N-A-S-H), isso indica que
ocorreu uma reacao de geopolimerizacdo bem sucedida. As particulas apresentaram dimensfes
de 10 (um), proximas como evidenciado na andlise de granulometria a laser. Houve
incorporacéo e dispersao na matriz geopolimérica, que promoveu um reforgco mais eficiente na

estrutura de concreto geopolimérico, embora se constate a ocorréncia de sua microestrutura



69

amorfa. A matriz da argamassa geopolimérica é constituida de uma Unica fase contendo
aluminossilicato de potassio, calcio e sodio e a sua microestrutura € menos porosa e mais

massiva que em relagdo a argamassa de mistura &cida.

Nas imagens c e d (geopolimeros de mistura &cida), é possivel observar que surgiram
fases cristalinas como o AIPOg, provenientes da reacdo entre os ions de aluminio que foram
lixiviados e ions de PO4. No final do processo (que pode durar de 16 a 21 dias em condigdes
ambientes de cura) tem-se um compdsito geopolimérico com uma complexa estrutura que

conta com silica gel, e redes de Al-O-P e Si-O-T, onde T pode ser uma unidade Al, Siou P.

5.11 Difragéo de Raios-X (DRX)

A analise de Difracdo de Raios-X (DRX) das amostras alcalinas e &cidas sdo mostrados
nas figuras 26 e 27. As seguintes seis fases foram identificadas na amostra alcalina: Quartzo
(Si0,), Ferro (Fe,0s), Aluminio (Al,O; - aluminio hidratado e silicato de sodio), Potassio (K,O)
e Calcio (Ca0).

Figura 26- DRX amostra alcalina

7000 Q - Quartzo

6000 N F-Ferro
. A- Aluminio
9 5000 K- Potassio
o C- Calcio
L 4000
S
= 3000
c g F
£ 2000 A afa
£ . K

1000 xk |¢ A C c T c

0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

(=

Teta (graus)

Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 27, foram identificadas na amostra &cida as seguintes seis fases: Quartzo
(Si0,), Aluminio (Al,0s), Ferro (Fe,0s), Calcio (CaO), Potassio (K,0) e (P,Os) Fésforo.
Figura 27 — DRX amostra 4cida
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Fonte: Préprio autor.

Na analise de Difracdo de Raios-X (DRX) conforme a Figura 26, foram identificadas
no residuo de po de ardosia as seguintes fases cristalinas: quartzo, clinocloro, mica muscovita,
albita e ortoclasio. Esses resultados confirmam a presenca dos principais minerais presentes na
ardosia de acordo com a literatura. Com a geopolimerizacdo das amostras de mistura alcalina,
o resultado apresenta as seguintes fases: quartzo, ferro, aluminio hidratado e silicato de sédio,

potassio e calcio.

Conforme a Figura 27, a geopolimerizacdo de mistura &cida apresenta as fases
cristalinas: quartzo, aluminio ferro, célcio, potéassio e fosforo. Sdo fases presentes em
aluminossilicatos que sdo submetidos a reacfes de geopolimerizacdo efetivas. A mudanca na
fase cristalina, se justifica pela auséncia da fase ortoclasio e no surgimento de um silicato
hidratado de aluminio e sddio, esses sendo da mesma familia das zedlitas, que se assemelham
estruturalmente em uma escala de comprimento atdmico a nandémetro. Segundo Provis et al.,
(2005) em alguns casos a presenca de alto teor de &gua quando a temperatura de sintese é
elevada e baixa retracdo Si/Al, sendo visivel a ponto de observar a formagdo de nanocristalinos

dentro do gel do geopolimero, no qual as zeolitas se cristalizam. Essa formacdo desses
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nanocristalinos é resultante ao componente de aluminossilicato na forma de um gel amorfo que
se forma um ligante mineral com alto desempenho pode ser chamado de geopolimero ou

material ativado por alcali.

6.0 Estudo de viabilidade técnica, econdmica e ambiental (EVTEA)

Apo6s os acidentes de Mariana e Brumadinho em Minas Gerais (MG) 0s consorcios
intermunicipais de monitoramento da mineragdo no Estado tém se mostrado uma alternativa na
gestdo e no gerenciamento dos residuos solidos industriais, buscando solugfes tanto para o
tratamento e disposicao final dos residuos quanto para o ganho de escala e otimizacao desses
recursos (rejeitos e estéreis). Neste presente estudo objetivou-se a proposicdo de uma
ferramenta exploratoria para o estudo de viabilidade técnica, econdmica e ambiental (EVTEA)
aplicado em um setor minerario de pedras ornamentais em operagdo na regido de
Papagaios/MG. A extracdo de ardosia foi largamente utilizada em construcdes nas décadas de
80 e 90, devido seu baixo custo, aliado a sua resisténcia mecanica e simplicidade de instalagéo,
permite projetar ambientes em vérias cores, o qual foi selecionado para a implantacdo de um
projeto reaproveitamento das pilhas de rejeitos com o desenvolvimento de servigos técnicos
especializados de manejo de residuos sélidos da extracdo de arddsia. A metodologia foi
estruturada em duas etapas: analise quimica, granulométrica dos rejeitos de arddsia e dos
grandes volumes disponiveis oriundos dos municipios geradores; e proposicédo e aplicacdo dos
geopolimeros obtidos baseados no ferramental do EVTEA para manejo desses residuos solidos.
Os resultados da primeira etapa indicam que as empresas e municipios da regido precisam
avancar na gestao dos residuos aplicando os principios da ndo geracéo, reducao, reutilizacdo e
reciclagem, bem como na promocéao da inclusdo social (capacitacdo) de mao de obra local para
o0 alcance de sua sustentabilidade. Na segunda etapa, a ferramenta de avaliagdo econdmica
aplicada por meio de Demonstracdo do Resultado de Exercicio (DRE) que € um dos principais
relatorios de custos e receitas que permite verificar a viabilidade financeira do produto obtido.
Ao analisar também sobre a Otica técnica e ambiental é possivel apresentar as informacdes de
forma que se tenha ideia real do diferencial da tecnologia desenvolvida no trabalho. Assim o
EVTEA permite obter diversos indicadores importantes para entender a extensdo ou alcance da
tecnologia, seus gargalhos e qual o Nivel de Maturidade Tecnoldgica (TRL) dos produtos ou

processos.



72

Ao realizar uma anélise vertical (ETVEA) pode-se calcular qual foi o percentual de cada
uma das despesas, receitas ou custos em relacdo ao faturamento bruto, o que possibilitou a
quantificacdo do melhor desempenho mecénico das argamassas geopoliméricas ao longo da

elaboracdo desse estudo.

6.1 Calculo das despesas (DRE)

Estruturas auxiliares de pavimentacdo séo elementos importantes na concepcao e
implementacdo de sistemas viarios, desempenhando um papel crucial na seguranca, eficiéncia
e durabilidade das vias publicas. Essas estruturas sao projetadas para oferecer suporte e facilitar
o funcionamento adequado de pavimentos, bem como para lidar com aspectos especificos do
ambiente viario, como por exemplo: bueiros, bocas de lobo, sarjetas e meios-fios. Com a
implementacdo do ETVEA na construcdo de estruturas auxiliares de pavimentacdo, pode-se
obter uma economia, reducdo de gastos, diminuicdo dos recursos energéticos e insumos de
pavimentacdo, o reaproveitamento de matéria-prima proveniente do descarte da extracdo de
ardosia, apresenta estratégias que propicia beneficios a longo prazo, podendo contribuir
significamente para a reducdo do impacto ambiental e promover a economia com praticas
sustentaveis. A fabricacdo de estruturas auxiliares para pavimentacdo urbana envolve uma
variedade de materiais, custos e mao de obra, abaixo segue um estudo com o dimensionamento
do servico que consiste na execucdo de meio-fio moldado in loco com maquina extrusora em
uma obra de pavimentacdo urbana. De acordo com a tabela de construcdo onerada pela Sudecap
2023 (Superintendéncia de Desenvolvimento da Capital) o valor do meio-fio em concreto pré-
moldado fck>=20mpa, padréo Sudecap tipo b, 40 x 15/12 (h x 11/12), comprimento 80cm mais
os insumos de fabricacdo, como: areia media, concreto usinado de 20 MPa, médo de obra do
pedreiro e ajudante, argamassa e maquina extrusora estima no valor de R$ 39,35 (trinta e nove
reais e trinta e cinco centavos). Fazendo uma comparacao com a composi¢do de uma argamassa
geopolimérica de mistura alcalina para fabricacdo do meio fio pré-moldado, os insumos e 0s
custos serdo relativamente menores, com estimativa de R$ 19,68 (dezenove reais e sessenta e
oito centavos), R$ 14,80 (quatorze reais e oitenta centavos), respectivamente, incluindo a mao
de obra do pedreiro e ajudante, o residuo de mineracdo da extracdo de arddsia, serd
reaproveitado (rico em aluminio e silica), como material de segunda geragdo, que ira reagir
qguimicamente formando uma matriz polimérica inorganica, e os ativadores alcalinos (hidroxido

de potassio e sodio) e acido (&cido fosfdrico). Para calcular a estimativa da quantidade de
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energia gasta em 15 minutos de moagem, no moinho de bolas tipo Bond com 98 esferas de aco,
é necessario usar a formula bésica:

Poténcia (W)

Energia elétrica (kWh)= —

x Tempo de Operacéo (horas)

Onde: Poténcia (W)= 740 Watts.

Tempo de Operacdo (horas) = Neste caso 15minutos é equivalente a 0,25 horas (15min/
60) =

Poténcia (W)

Energia elétrica (kWh)= ———

x Tempo de Operacéo (horas) ..

740

Energia elétrica (kwWh)= 7000

x 0,25 — Energia elétrica (kwh)=0,74 x 0,25 ..

Energia elétrica (kwWh)= 0,185 kWh.

Portanto, em 15 minutos de moagem, um moinho de bolas com poténcia de 740 watts
consumira aproximadamente 0,185 kWh de energia elétrica. Em um exemplo hipotético com
uma tarifa de R$ 0,60 por kWh, 0,185 kWh de energia elétrica custariam aproximadamente R$
0,11 de consumo de energia. A tabela 14 representa 0 DRE da segunda etapa desta pesquisa,
incluindo os insumos gastos, preco unitario, o custo total de producdo e venda. Os custos
associados ao geopolimero acido demonstram ser inferiores aos custos do geopolimero alcalino,

representando uma economia significativa de aproximadamente 50%.
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Tabela 14 - DRE Argamassa comum e geopolimérica

Guia meio-fio Argamassa comum

Custo
Insumos Unidade Preco Unitario Total
Areia média m3 178,80 1,04
Ajudante Hora 17,80 1,55
Pedreiro Hora 20,20 4,46
Servente Hora 15,10 6,67
Agua m3 13,97 1,74
Argamassa traco
1:3 m3 407,90 0,82
Méaquina extrusora
de concreto Hora/producao 17,00 0,24
Energia hipotética KWh 0,60 0,11
Total 16,63
Venda valor
bruto 39,35
Guia meio fio- Argamassa
geopolimérica
Ajudante Hora 17,80 1,55
Pedreiro Hora 20,20 4,46
Servente Hora 15,10 6,67
P6 de arddsia m3 0,00 0,00
Silicato de sodio Kg 175,00 0,71
Hidroxido de
potassio Kg 47,50 0,56
Acido fosférico L 69,90 0,03
Agua m3 13,97 1,74
Granulometria do
residuo pé de
ardésia (moagem
15 min) KWh 0,60 0,11
Maquina extrusora
de concreto Hora/producao 17,00 0,24
Total 16,07
Venda valor
bruto 19,68

Fonte: Préprio autor.

De acordo com Banco Interamericano de Desenvolvimento (BDI), (2018), o consumo
de energia elétrica na fabricacdo de cimento Portland Comum é influenciado pela moagem, que

utiliza uma média de 32 kWh/t. Em 2013, o consumo total de energia por tonelada de cimento
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foi de 2,74 GJ, sendo 86% térmica e 14% elétrica. No cenario de baixo carbono (CBC), a
presenca do filler aumenta, reduzindo o teor de clinquer e resultando em uma reducao de 14%
no consumo de energia térmica até 2030, em comparacdo com 2014. No cenério de referéncia
(CR), a energia térmica representa 80% do total em 2014, diminuindo para 73% em 2030 devido
a expansdo das usinas de moagem. Prevé-se um aumento de 54% no consumo total de energia
até 2030 em relacdo a 2014. A implementacdo de estratégias de baixo carbono no CBC poderia
resultar em uma economia no total de 63.323 TJ no periodo de 2014 a 2030, em comparagao

com o cenario referéncia.

A economia de baixo carbono é uma economia, que pretende minimizar os impactos
ambientais, gerar empregos e promover o desenvolvimento. Seu foco principal € a significativa
reducdo das emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE), a promocéo da producéao e consumo de
energias limpas, e o alcance de eficiéncia energética e produtiva. A competitividade das
empresas nesse contexto baseia-se no uso sustentavel de recursos naturais, na adocao de fontes
de energia renovavel e na implementacao de praticas de producéo circular. Assim, a inovacao
nos processos produtivos e solucdes tecnologicas desempenham papel central na busca por uma

economia de baixo carbono que minimize os impactos ambientais.
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7.0 CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos de caracterizacdes utilizados revelaram-se adequados para a analise dos
precursores destinados a geopolimerizacdo. A efetivacdo bem-sucedida da geopolimerizagdo
do residuo proveniente da extracdo de p6 de arddsia destaca-se pelos valores de resisténcia
mecanica alcancados, indicando o potencial uso do material em argamassas geopoliméricas
destinadas a infraestruturas sustentaveis de escoamento urbano, como meio-fio, boca de lobo e
construcdes steel frame. A analise do desempenho mecénico das argamassas geopoliméricas
nos trés tracos da mistura alcalina revelou variagdes significativas. Observou-se um aumento
notavel na resisténcia a compressao para o traco 1 (2,81 MPa) apresentando um incremento de
714% em comparacdo com o traco 3 (0,35 MPa). Da mesma forma, o traco 2 (1,33 MPa)
evidenciou um aumento de 284%. As concentracdes de silicato de sddio e hidrdxido de potassio
empregadas nos trés tracos foram distintas: alta concentracdo: (19,27%), concentragdo
intermediaria (4,89%) e baixa concentracdo (0,76%), respectivamente. Este conjunto de
resultados demonstra a influéncia significativa das concentragdes dos componentes alcalinos
na resisténcia mecanica das argamassas geopoliméricas, evidenciando a importancia do

controle preciso desses parametros na formulacdo desses materiais.

Na mistura cida, a resisténcia a compressao apresentou um aumento significativo de
78,52% com adi¢do de 4,4% de acido fosforico. Este incremento resultou em um aumento nas
concentragdes de sodio (Na) e potassio (K), resultando em um excesso de ativador. Tal condicéo
propiciou o desenvolvimento de cristais esbranquicados e induziu a carbonatacao das amostras
com o aumento da idade da argamassa, confirmando com as observacdes da resisténcia
mecanica. Estes resultados indicam a inviabilidade do uso dessas argamassas geopoliméricas
em projetos de pavimentacdo estrutural, destacando a importancia de considerar os parametros

da mistura para garantir o desempenho desejado do material.

A selecdo do residuo de mineracdo da arddsia, conforme o ETVEA, envolve a
caracterizacdo do material, incluindo sua composicdo quimica e granulometrica. A variacdo da
porcentagem do residuo, combinada com diferentes ativadores alcalinos e &cidos, otimizando a

reatividade e o adensamento da argamassa geopolimérica.
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A formulacéo inicial das argamassas, com os ativadores alcalinos e acidos e o residuo
de mineragdo, é ajustada para otimizar o desempenho, incluindo o tempo de pega, monitorado
pelo ensaio Vicat. As técnicas de caracterizagdo fisico-quimica, como DRX, identificou fases
cristalinas presentes nas argamassas geopoliméricas e revelou a formacgdo de geopolimeros em
sua evolucdo ao longo do tempo. A anélise MEV, forneceu informacdes detalhadas sobre a
morfologia e microestrutura das argamassas geopoliméricas. A andlise FRX determinou a
composicao quimica qualitativa e quantitativa das amostras, confirmando a presenca controlada

de elementos especificos

Diante da crescente demanda por materiais de construcdo sustentaveis, 0s geopolimeros
e outros materiais de segunda geracéo destacam-se como alternativas promissoras. O EVTEA
considera os custos de producéo, beneficios econdmicos e potencial de reutilizagéo de residuos,
visando minimizar o impacto ambiental e promover préaticas sustentaveis na industria da
construgdo. A transigdo para uma economia de baixo carbono, impulsionada pelo Acordo de
Paris, demanda a adocdo de tecnologias limpas, energias renovaveis e instrumentos de
precificacdo de carbono. A colaboracdo entre empresas, governos e comunidades é essencial
para promover uma transicdo bem-sucedida para uma economia mais sustentavel, reduzindo as

emissOes de gases de efeito estufa e mitigando os impactos das mudangas climaticas.
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8.0 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo do presente trabalho avaliou-se a necessidade de sugerir futuros
trabalhos com residuos de mineracdo da extracdo de p6 de arddsia para a fabricacdo de
estruturas auxiliares geopoliméricas na industria da construcdo civil envolvendo diversas linhas

de pesquisa e aprimoramento. Abaixo estdo as sugestdes:

e Otimizar a formulacdo e variacdo da composicédo: Investigar diferentes proporcoes de
residuos de pd de ardosia, ativadores &cidos e alcalinos, e outros aditivos para otimizar a
formulacdo das argamassas geopoliméricas;

e Adigédo de Nanoreforgos: Explorar a influéncia de diferentes tipos e concentragdes de
nanoreforgos (como grafeno) nas propriedades mecanicas das estruturas geopoliméricas;

e Realizar ensaio de impacto nos geopolimeros confeccionados;

e Executar uma pequena obra em campo como forma de Proof of Concept e aprimorar as
aplicacGes na execucdo de projetos de estruturas auxiliares;

e Estudo do Comportamento em Longo Prazo: Avaliar a durabilidade das estruturas
geopoliméricas ao longo do tempo, considerando fatores como resisténcia a abrasao, resisténcia
quimica e exposicao a condigdes ambientais adversas.

e Educacdo e Conscientizacdo: Desenvolver programas de treinamento e conscientizacéo
para profissionais da construcao civil sobre a adocao de estruturas geopoliméricas, destacando

seus beneficios e praticas de aplicacéo.
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8.1 Apéndice A: Resultados adicionais e consideracdes sobre variagdes

Durante a conducéo desta pesquisa, alguns resultados ndo se alinharam completamente
com as previsdes iniciais previstas. Essas discrepancias merecem uma andlise detalhada para

fornecer uma compreensdao mais profunda do processo e das variaveis envolvidas.

E crucial destacar que a pesquisa cientifica esta sujeita a uma variedade de fatores
imprevisiveis, e resultados inesperados podem surgir devido a diversas condicdes

experimentais. Neste contexto, alguns pontos notaveis merecem atengao:
e Descricdo das Discrepancias:

Durante a realizacao deste estudo, foram conduzidos testes em amostras geopolimericas
provenientes de misturas alcalinas e &cidas, incorporando o grafeno. Um total de 41 corpos de
prova foram moldado com dimensdes de 2,5x5cm de mistura alcalina, contendo porcentagens
de grafeno nos tracos 1 (0,61%), traco 2 (0,36%) e traco 3 (1,45%). A media da resisténcia a

compressao para os trés tracos foi de 15,50%.

Da mesma forma, os corpos de prova da mistura acida foram produzidos com
incremento nas porcentagens de grafeno: traco 1 (0,16%), traco 2 (0,1%) e traco 3 (0,23%). A
média da resisténcia a compressdo para os trés tracos acidos foi de 9,69%. Ambas as amostras,
tanto as alcalinas quanto &cidas, demonstraram uma diminuicdo na resisténcia a compressdo em

decorréncia do aumento das concentracdes de grafeno.
e Possiveis Causas:

Varios estudos sobre materiais cimenticios associados ao refor¢o de grafeno enfatizaram
0 uso de nanoparticulas de grafeno de baixa concentracdo de grafeno cerca de (0,001-0,2 %).

Cerca de 0,2 % grafeno aumenta 23,21% a resisténcia a compresséao (Y.J. ZHANG, et al., 2020).

GuoxueZhang e Juan Lu (2018), fizeram um estudo de testes experimentais que 0s
resultados revelaram um aumento nas quantidades de adicdo de grafeno enfraguecem a
resisténcia do geopolimero, isso pode estar relacionado a dispersdo ndo uniforme do grafeno ao
ser misturado na argamassa geopolimérica, e a adicdo excessiva de grafeno a matriz
geopolimérica. Sendo de extrema importancia, a uniformidade da dispersao do grafeno na pasta

geopolimérica, no qual pode afetar as propriedades mecanicas. Se a dispersdo ndo for uniforme,


javascript:;
javascript:;

80

ndo sera capaz de melhorar o desempenho do cimento, o que pode potencialmente levar a
diminui¢do do desempenho dos materiais a base de cimento. O excesso de ativadores pode
causar uma maior propensdo a desenvolver eflorescéncias, que sdo depdsitos cristalinos
resultantes da migracgao de solugdes aquosas salinizadas para o exterior do material, resultando

numa resisténcia a compressao baixa.

Recomendac0es Futuras:

e Otimizar a formulagéo e variacdo da composicdo de grafeno;

e Investigar diferentes proporcdes ativadores acidos e alcalinos, e outros aditivos para
otimizar a formulacdo das argamassas geopoliméricas;

e Adicionar Nanoreforgos: Explorar a influéncia de diferentes tipos e concentragdes
de nanoreforgos (como grafeno) nas propriedades mecénicas das estruturas
geopoliméricas;

e Realizar uma dispersdo uniforme do grafeno em dispersao ultrassonica.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Solu%C3%A7%C3%B5es
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