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RESUMO

O estudo de cimentos e argamassas geopoliméricas foi iniciado nos anos de 1970, a partir dos
trabalhos de J. Davidovits, usando principalmente fontes aluminossilicosas em presencga de
solucdes fortemente alcalinas. A principal vantagem deste material € que a cura pode ser feita
em temperatura ambiente, sem prejuizo de suas propriedades. Neste sentido, o presente trabalho
desenvolveu espumas geopoliméricas a partir do rejeito de flotacdo do minério sulfetado de
cobre e microssilica, ambos rejeitos oriundos dos processos de flotacdo do minério de cobre e
de obtencdo do silicio metalico, respectivamente. Foram desenvolvidas formulacGes com
proporcdes variaveis das matérias-primas e misturadas a solucéo ativadora alcalina (NaOH).
Os corpos de prova desenvolvidos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e difratometria de raios-X (DRX).
Obteve-se espumas geopoliméricas de elevada porosidade, com aplicacbes na area da
construcdo civil, em substituicdo & materiais tradicionais por apresentar alta porosidade e baixa
densidade, as fases mineralogicas identificadas foram quartzo, silicato de sodio, silicato de
ferro, silicato de sddio hidratado e trona, caracteristicas de geopolimeros.

Palavras-chave: Espumas. Geopolimeros. Rejeitos. Porosidade.



ABSTRACT

The investigations about geopolymeric cements and mortars began in the 1970s, based on the
work of J. Davidovits, mainly using aluminosilicate sources in the presence of strongly alkaline
solutions. The main advantage of this material is that the cure can be carried out at room
temperature, without prejudice to its properties. In this sense, the present work developed
geopolymer foams from the copper ore flotation waste and microsilica, both tailings from the
copper ore flotation process and from the metallic silicon production, respectively.
Formulations with varying proportions of the raw materials were mixed to the alkaline
activating solution (NaOH). The specimens developed were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR) and X ray diffractometry (XRD). High
porosity geopolymer foams were obtained with applications in the civil construction area,
replacing the traditional materials with a high porosity and low density material; the identified
mineralogical phases were quartz, sodium silicate, iron silicate, sodium silicate hydrate and
trona, characteristics of geopolymers.

Keywords: Foams, geopolymers, waste, porosity.
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1. INTRODUCAO

O estudo de materiais alternativos em substituicdo ao cimento Portland (CP) nasce da
necessidade de diminuicdo das emissdes de gases de efeito estufa, que é gerada em grande
quantidade durante sua producao, pois o CP é um dos materiais mais usados no mundo devido
a sua incorporagao ao concreto, que tem grande uso na construgéo civil.

Assim a mudanga climética devido ao aquecimento global, uma das maiores questdes
ambientais tornou-se uma grande preocupacdo durante a Gltima década. O aquecimento global
é causado pela emissdo de gases de efeito estufa, como o COg, para a atmosfera pelas atividades
humanas. Entre os gases de efeito estufa, o0 CO> contribui com cerca de 65% do aquecimento
global (MCCAFFREY, 2002 apud WALLAH; RANGAN, 2006). A indlstria de cimento é
responsavel por cerca de 6% de todas as emissdes de COz, porque a producéo de uma tonelada
de CP emite aproximadamente uma tonelada de CO> na atmosfera (DAVIDOVITS, 1994,
MCCAFFREY, 2002).

Como resultado destes estudos estdo os geopolimeros. Os cimentos geopoliméricos
surgem como uma nova classe de materiais de alto desempenho para aplicacfes estruturais
como aglomerante mineral capaz de substituir total ou parcialmente o CP (BIGNO; JOSE;
THAUMATURGO, 2005).

A este respeito, a tecnologia de geopolimeros proposta por Davidovits (1988; 1988) é
uma promessa consideravel para aplicacdo na industria de concreto como um aglutinante
alternativo para o CP. Em termos de reducdo do aquecimento global, a tecnologia de
geopolimeros poderia reduzir as emissdes de CO- para a atmosfera causadas pelas industrias de
cimento e agregados em cerca de 80% (DAVIDOVITS, 1994 apud WALLAH; RANGAN,
2006).

Os geopolimeros sdo materiais de baixo teor de calcio que podem se converter em
residuos de aluminossilicatos tais como cinzas volantes e escOria em cimentos solidos
aglutinantes. Esses aglutinantes ativados por alcalis sdo resistentes quimicamente ao calor e
fogo, podem ser utilizados como alternativa verde para o CP devido a economia de CO>
alcancével se projetado efetivamente.

O presente trabalho desenvolveu espumas geopoliméricas a partir da tecnologia
proposta por Davidovits que consiste em aluminossilicatos presente em meio de solucdes
ativadoras alcalinas. Para tanto, foram empregados como matérias-primas subprodutos
industriais tais como o rejeito de minério sulfetado de cobre (RMSC) e a microssilica (MSC),

ativados com o uso de uma solugéo de NaOH 14M.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral foi o desenvolvimento e caracterizacdo de espumas geopolimeéricas

produzidas a partir de rejeitos industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar as melhores propor¢des entres as matérias-primas usadas para cada
composicao;

e Realizar a caracterizacdo mineraldgica das matérias-primas e das espumas
geopoliméricas por difratometria de raios X;

e Caracterizar morfologicamente as espumas produzidas por microscopia
eletronica de varredura;

e Estudar as composicGes em termos de formacdo das fases geopoliméricas

atraves de espectroscopia na regido do infravermelho.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GEOPOLIMEROS

O termo "geopolimero" foi introduzido pela primeira vez por Davidovits em 1978 para
descrever uma familia de ligantes minerais com composi¢do quimica semelhante a zeolitos,
mas com uma microestrutura amorfa. Ele também sugeriu o uso do termo "poli (sialato)" para
a designacdo quimica de geopolimeros a base de silico-aluminato (DAVIDOVITS, 1988, 1988,
1991; VAN JAARSVELD et al., 2002); Sialato € uma abreviatura de silicio-oxi-aluminato.

Os poli (sialatos) sdo polimeros de cadeia e anel com Si** e AIP* em nimero de
coordenacao IV com o oxigénio e variam de amorfo a semicristalino como a férmula empirica
(WALLAH; RANGAN, 2006).

Mn ('(SiOZ)z'AIOZ)n . WHZO

Onde "z" é 1, 2 ou 3 ou superior até 32; M € um céation monovalente tal como potassio
ou sddio, e "n" € um grau de policondensacdo (DAVIDOVITS, 1984, 1988, 1994, 1999).
Davidovits (1988; 1991; 1994; 1999) também distinguiu 3 tipos de polisialatos, nomeadamente
o tipo de poli(sialato) (-Si-O-Al-0), o tipo de poli(sialato-siloxo) (-Si-O-Al-O-Si-O) e o tipo de
poli(sialato-disiloxo) (-Si-O-Al-O-Si-O). As estruturas desses polisialados podem ser

esquematizadas como na Figura abaixo:

Figura 1 - Estruturas quimicas dos polisialatos.

-"D
- < I-I_H Il
Poly(sialate) N Ei::c: A _;n
[-Si-0-Al-0-) Bigy 4::‘ A,
Poly(sialate-siloxo) ﬂz.,lif :,':?l :‘g:ﬁ“
(-Si-0-A-0-8i-0-) VY N4

Poly(sialate-disiloxo) qﬁ_.lx“ A “

(-8i-0-Al-0-8i-0-8i-0-) d*"f ? 7 "- j

Fonte: (DAVIDOVTS, J. 2002 apud WALLAH; RANGAN, 2006)
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A geopolimerizagéo envolve a reacdo quimica de Oxidos de alumino-silicato (Si2Os,
Al>O2) com polissilicatos alcalinos produzindo ligagGes de Si-O-Al poliméricas. Polissilicatos
sdo geralmente silicato de sddio ou potassio fornecido pela industria quimica ou fabricado em
po de silica fina como subproduto da metalurgia do ferro-silicio (WALLAH; RANGAN, 2006).

A relacédo da solubilidade da silica e alumina pode ser verificada em estudo realizado
por Mason (1966), conforme Figura 2.

Figura 2 - Relagéo de solubilidade entre Al,O3 e SiO2 em fungdo do pH.
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Fonte: (MASON, 1966 apud SEVERO et al., 2013)

Observa-se que enquanto a SiO; é altamente soltivel em meio basico, a Al>Os é soluvel
nos extremos, tanto no meio &cido quanto no basico, apresentando baixa solubilidade em
condicdes de pH neutro (SEVERO et al., 2013).

Al,Os+ 3H20 + 20H" —» 2[AI(OH)J]
SiO2+ H20 + OH —» [SIO(OH)s]
SiOz+ 20H = [SiO2(OH)]>

Essas reagdes sugerem que moléculas de &gua e ions OH" sdo consumidos em dissolucao
continua. De acordo com as reacdes, a alcalinidade (concentracdo de [OH]) tem um importante

influéncia sobre a taxa de dissolugdo da silica (SiO-) e da alumina (Al203), porém a temperatura
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e a reatividade da matéria prima em si também sdo fatores determinantes (SAGOE-
CRENTISIL; WENG, 2007; VAN JAARSVELD et al., 1999).

Ao contrario dos cimentos comuns, 0s geopolimeros ndo formam hidratos de silicato de
calcio (CSHs) para a formacao e forca da matriz, mas utilizam a policondensacgéo de precursores
de silica e alumina e um alto teor de alcali para obter resisténcia estrutural. Por conseguinte, 0s
geopolimeros sdo por vezes referidos como ligantes de alumino-silicato alcalinizados
(DAVIDOVITS, 1994; PALOMO et al., 1999; ROY, 1999; VAN JAARSVELD et al., 2002).
No entanto, Davidovits (1999; 2005) afirmou que usar o termo "alcalino-ativado™ poderia criar
confusdo significativa e gerar ideias falsas sobre o concreto geopolimero. Por exemplo, a
utilizacdo do termo "cimento ativado com alcali" ou "cinzas volantes ativadas por alcali" pode
ser confundida com o termo "Reacdo agregada alcalina (AAR)", uma propriedade prejudicial
bem conhecida em concreto.

Existem dois constituintes principais de geopolimeros, nomeadamente os materiais de
origem e os liquidos alcalinos. Os materiais de origem para geopolimeros a base de alumino-
silicato devem ser ricos em silicio (Si) e aluminio (Al). Estes podem ser minerais naturais cuja
formula empirica contém Si, Al e oxigénio (O) (Davidovits, 1988c). Alternativamente,
materiais de subproduto, como cinzas volantes, fumaca de silica, escoria, cinzas de casca de
arroz, lama vermelha, etc., podem ser utilizados como materiais de origem. A escolha dos
materiais de origem para a producdo de geopolimeros depende de fatores como disponibilidade,
custo e tipo de aplicacdo e demanda especifica dos usuarios finais. Os liquidos alcalinos sédo de
metais alcalinos sollveis que geralmente sdo baseados em sodio ou potassio (WALLAH;
RANGAN, 2006).

Entre os materiais de residuos ou subprodutos, as cinzas volantes e a escéria sdo as mais
potenciais fonte de geopolimeros. Vérios estudos foram relatados relacionados ao uso desses
materiais de origem. Cheng e Chiu (2003) relataram o estudo de fazer geopolimero resistente
ao fogo usando escoria de alto forno granulada combinada com metacaulinita. A combinacéao
de hidréxido de potassio e silicato de sddio foi utilizada como liquidos alcalinos. Van Jaarsveld
et al., (1997; 1999) identificaram o uso potencial de materiais de residuos como: cinzas
volantes, solo contaminado, rejeitos de minas e residuos de construcéo para imobilizar metais
toxicos. Palomo et al., (1999) relataram o estudo de geopolimeros a base de cinzas volantes.
Eles usaram combinagdes de hidroxido de sodio com silicato de sodio e hidroxido de potéssio
com silicato de potassio como liquidos alcalinos. Verificou-se que o tipo de liquido alcalino é
um fator significativo que afeta a resisténcia mecanica e que a combinacdo de silicato de sodio

e hidroxido de sodio proporcionou a maior resisténcia & compressao.
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3.2 ESPUMAS GEOPOLIMERICAS

O cimento de espuma é um material leve que é preparado por formacédo de espuma na
pasta de cimento sem a necessidade de tratamento térmico em autoclave.

Devido a facilidade de moldagem dos geopolimeros a partir de uma suspensao aquosa
e a possibilidade de ajustar o componente através das reacdes de geopolimerizacao, permitindo
assim a retencdo da forma produzida, os geopolimeros oferecem a possibilidade de produzir
eficientemente componentes altamente porosos e ceramicos (CILLA; MORELLI; COLOMBO,
2014).

A abordagem tipica é emprestada do procedimento utilizado na industria do cimento,
gue consistem na adicdo a suspensao aquosa de geopolimero de componentes (tais como silica
ativa ou pd de Al) capaz de gerar in situ Hz gasoso devido a reacdo de oxidag¢do que ocorre com
Si metalico ou Al em um ambiente altamente alcalino [(PRUD’HOMME et al., 2010)
(PRUD’HOMME et al., 2011) (ABDULLAH et al., 2012)]. Outra abordagem que foi proposta
¢ a adicdo de peroxidos, que se decompde em agua devido ao alto pH gerando gas. Essas
abordagens fornecem uma maneira adequada de fabricar componentes porosos, mas quando
estas rotas de processamento sdo usadas as células sdo tipicamente fechadas, isto €, nenhum
poro de interligacdo é presente nas paredes celulares, limitando assim as propriedades, tais
como a permeabilidade a liquidos ou gases do componente. Apesar de estudos, pouco trabalho
tem sido dedicado a producdo de espumas de geopolimeros de formas alternativas (STROZI
CILLA; COLOMBO; RAYMUNDO MORELLLI, 2014).

3.3 MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS

3.3.1 Microssilica

A microssilica € manufaturada em fabricas de Silicio e Ferro Silicio. A silica ativa é um
subproduto da fabricacao do silicio metélico.

O silicio metalico € produzido em fornos elétricos de reducdo. Em seu modelo
termoquimico de fabricacdo é gerado um gés (SiO) que, ao sair do forno elétrico oxida-se

formando a silica amorfa (SiO2), contendo uma pequena quantidade de outros Oxidos e
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elementos é captado em filtros de manga. As particulas de microssilica sdo esféricas, vitreas e
possuem um didmetro médio menor do que 1um, apresentando altissima superficie especifica
e uma massa especifica aparente de 150-300 kg/m®. O material pode ser aplicado neste estado,
embora existam algumas vantagens na mistura dele com agua, antes do seu contato com o
restante do material (NETTO; OLIVEIRA; LUIS, 1994).

Num processo de densificacdo a massa especifica aparente do material podera ser

majorada em mais de duas vezes. A microssilica € normalmente comercializado na forma:

e Densificado: densidade a granel > 0,5 g/cm3

e Néo Densificado: densidade a granel < 0,5 g/cm3

A outra forma de processamento € a suspensdo aquosa (lama). Um metro clbico de
suspensdo terd aproximadamente 700 kg de microssilica, a uma concentragdo usual de 50 % de
solidos.

Figura 3 - Esquema do processo em gue se obtém microssilica como subproduto.
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Fonte: (NETTO; OLIVEIRA; LUIS, 1994)

A silica ativa é um subproduto do processo de fabricacao do silicio metalico ou das ligas

de ferro-silicio. A producéo dessas ligas se da em fornos elétricos de fusdo, tipo arco-voltaico
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em temperaturas de aproximadamente 2000°C. A silica ativa é coletada ao passar através de
filtros de mangas, em geral possui uma quantidade de SiO, maior que 80%. As matérias-primas
utilizadas no processo sdo o quartzo de alta pureza, o carvdo ou coque (fonte de carbono),
cavacos de madeira e, eventualmente, o minério de ferro no casso da producéo de ferro-silicio.

A silica ativa € um po fino cuja cor varia de cinza claro a cinza escuro. Como o SiO é
incolor, a cor da silica € determinada pelo teor de carbono e de 6xido de ferro presentes. As
caracteristicas da silica ativa, como cor distribuicdo granulométrica e composicao quimica,
dependem do tipo de liga da qual é produzida, o tipo de forno, a composi¢éo quimica e dosagem
(SOUZA; MOZZER, 2010).

Até recentemente, a microssilica era considerada um material de refugo, tendo sido
descartadas grandes quantidades desse material. Nos Gltimos anos, tem se constatado que a
microssilica apresenta propriedades favoraveis no emprego em diferentes aplicaces, inclusive
do concreto (NETTO; OLIVEIRA; LUIS, 1994).

3.3.2 Rejeito de minério sulfetado de cobre

Os minerais sulfetados sdo os mais importantes para a industria de extracdo do cobre.
Calcopirita, calcocita e bornita sdo os principais minerais sulfetados de cobre. Secundariamente
estdo os minerais oxidados e carbonatados (AZEVEDO; RIBEIRO; NAKAYAMA, 2009).

O beneficiamento de minérios sulfetados seguido da pirometalurgia é responsavel por
80% da producdo mineral de cobre. A rota hidrometallrgica € utilizada para producéo de 20%
do cobre a partir de minerais oxidados e carbonatados.

As principais etapas de beneficiamento de minérios sulfetados envolvem a cominuig&o,
flotacdo e separacdo sélido/liquido.

As etapas de cominuicdo utilizadas no processamento de minérios sulfetados de cobre
sdo a britagem primaria, realizada geralmente através de britadores giratérios, a etapa de
moagem que na maioria dos casos utiliza moinho SAG (moinho semi-autdégeno) juntamente
com britagem de pebbles (realizada em britadores de cone) e moagem de bolas.
Alternativamente em substituicdo ao SAG e britagem de pebbles aparece a prensa de rolos
precedida de britagem secundaria (em britador de cone).

Apos as etapas de cominuigdo, onde os minerais de cobre ja se encontram liberados, o
minério é processado na etapa de flotacdo. A etapa mais importante de beneficiamento de

minérios sulfetados de cobre é a concentracdo por flotacdo. Atualmente a flotagdo é feita atraves
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de células de flotacdo de grande capacidade (células tipo tanque) e também em colunas de
flotagdo, geralmente utilizadas para as etapas de limpeza. Os principais reagentes utilizados
incluem coletores, espumantes e modificadores (AZEVEDO; RIBEIRO; NAKAYAMA,
2009).

O concentrado obtido na etapa de flotagdo passa pelo processo de separacéo
solido/liquido através do espessamento e da filtragem, geralmente realizada em filtros prensa.

No Brasil podem ser citadas algumas plantas de processamento de cobre como Caraiba,
Sossego, Chapada e Salobo. Porém é no Chile que se encontram as maiores minas produtoras
de cobre, tais como: El Teniente e Andina (produzindo 600 mil toneladas de cobre por ano), a
mina Escondida, a qual produz cerca de 25% da producéo total de cobre do Chile e a mina de
Chuquicamata, a qual representa o maior deposito de superficie de cobre do mundo
(AZEVEDO; RIBEIRO; NAKAYAMA, 2009).

A reciclagem merece destaque na cadeia produtiva do cobre, pois contribui com cerca
de um terco da producdo, além de movimentar a economia e favorecer o desenvolvimento
sustentavel (AZEVEDO; RIBEIRO; NAKAYAMA, 2009).

3.4 APLICACOES DE GEOPOLIMEROS

S0 numerosas as aplicacdes dos materiais geopoliméricos tendo em vista que sdo
considerados um novo tipo de material, tendo em atencao propriedades tao significativas como
a resisténcia mecanica, o baixo médulo elastico ou o excelente comportamento a acdo das altas
temperaturas, diversos investigadores tém proposto os mais variados campos de aplicagéo,
como a fabricagdo de concreto de elevado desempenho, compdsitos para revestimentos anti-
fogo em aeronaves, restauro de pedras em monumentos, melhoramento de solos, protecao de
estruturas degradadas, balistica, fabricacdo de moldes e outros (PINTO, 2006). A imagem
abaixo relaciona a aplicacdo com a razéo atdmica, pois a medida que aumenta a razao Si/Al véo
se obtendo materiais com maior carater polimérico formando cadeias mais largas e mais

adequadas a outro tipo de aplicacdes.
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Figura 4 - Relacdo de aplicacdo dos materiais geopoliméricos entre Si/Al.
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Fonte: (PINTO, 2006).

A espuma geopolimérica ¢ um material leve que é preparado por formacdo de gases na
massa de geopolimero e ndo necessita de tratamento térmico em autoclave. Existem muitas
vantagens no uso de espumas na industria da construcao, especialmente para a habitacdo pré-
fabricada, o peso mais leve dos blocos de constru¢do minimiza a carga morta do edificio e torna
a construcdo mais facil e rapida. Os vazios de ar em blocos de baixa densidade reduzem
significativamente a condutividade térmica dos blocos e a velocidade do som através das

paredes e atuam como isolador térmico e sonoro, aumentam a sustentabilidade do edificio.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAS-PRIMAS
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Para a sintese da espuma geopolimérica foram usadas as seguintes matérias-primas

oriundas dos respectivos locais:

Tabela 1- Relacdo das matérias-primas e procedéncia.

Matérias-primas Procedéncia
Dow Corning Silicio do Brasil
Microssilica Industria e Comércio Ltda., Breu
Branco-PA
Mina do Sossego explorada pela
RMSC Vale S.A. Canad dos Carajas-
PA
L .- CRQ - Produtos Quimicos
Hidroxido de sodio EIRELLI

Fonte: Autor, 2018.

O RMSC foi utilizado como fonte de Al203, SiO2 e CaO para a sintese da espuma

geopolimérica.

Figura 5 - RMSC utilizado.

Fonte: Autor, 2018.
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A MCS foi utilizada como fonte de SiO- ativa, como fator espumante para a sintese da

espuma geopolimérica.

Figura 6 - MCS utilizada para a sintese.

Fonte: Autor, 2018.

4.2 METODOLOGIA

Primeiramente, foi preparada uma solucdo alcalina. A solugdo de NaOH utilizada foi
proveniente da dissolucdo do material s6lido em agua destilada ficando com a concentragdo de
14M. Para a preparacao foram utilizadas 560g de NaOH e 1l de &gua destilada, em que se
acrescentava dgua aos poucos a quantidade designada, misturando durante todo o tempo para a
diluicdo ser mais eficiente.

Segundo Rangan (2014) a concentragdo de NaOH pode variar entre 8 e 16M, frisando
gue a maior concentracdo de hidroxido de sodio possibilita que a reacdo ocorra de forma mais
eficiente. O RMSC foi calcinado a 600°C por 2h em forno mufla (Marconi modelo MA 385/3)
para eliminacao dos volateis. A microssilica foi utilizada sem nenhum tratamento anterior. Em
seguida, foi efetuada a mistura de microssilica e rejeito; apés, foi adicionada a solugdo de NaOH
e foram misturadas de forma manual por aproximadamente sete minutos. O fluxograma a seguir

mostra as etapas de preparagdo dos geopolimeros.
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Figura 7 - Fluxograma que demostra as etapas do processo de preparacdo das espumas
geopoliméricas

[ Calcinacgdo 600°C/2h

MCS RMSC | NaOH 14M ]
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Fonte: Autor, 2018.

N——

Os corpos de prova com 5¢cm de altura e 2,5 cm de diametro foram moldados e levados

a cura por um periodo de 10 dias, a mesma foi feita em temperatura ambiente.
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Figura 8 - Material moldado, pronto para a cura.

Fonte: Autor, 2018.

4.3 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS E DOS GEOPOLIMEROS

4.3.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo mineraldgica de
materiais muito utilizada para identificacdo das espécies de minerais presentes e também
permite estudar as caracteristicas cristalograficas destes minerais e, com o uso de software,
quantificar cada espécie mineral. Além disto, é possivel analisar a microestrutura dos materiais
por meio de informag&o sobre orientagdo e tamanho dos cristais, pardmetros de rede, tensdes
internas, identificacdo de fases, entre outras possibilidades (MELO, 2011).

Segundo Barroso (2009) a difratometria de raios X representa o fendmeno de interagdo
entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos 4&tomos componentes de um material,
relacionado ao espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma
amostra e na detecc¢do dos fotons difratados, constituindo feixe difratado.

Para a pratica do DRX o material foi inicialmente moido em almofariz, para a obtencéo
do pd e subsequentemente submetido a leitura no equipamento.



30

A identificacdo dos componentes mineralogicos foi realizada através de um
difratbmetro de raios-X, Rigaku Miniflex 600, operando a 30kV, com passo de 0,02° e
velocidade de varredura de 20°/min. O equipamento pertence ao Instituto de Geociéncias e
Engenharias da UNIFESSPA.

Figura 9 - Difratdmetro de raios X utilizado para caracterizacdo da amostra.

1

Fonte: Autor, 2018.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um equipamento que pode fornecer
rapidamente informagdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra solida, € um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacao e anélise
de caracteristicas microestruturais de amostras sélidas. A principal razdo de sua utilidade é a
alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo observada (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).
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A técnica de MEV permite analisar a morfologia das amostras em escala micrométrica,
tais como as fases presentes nos materiais, tamanho médio de gréos, porosidade, distribuicdo
de fases, identificacdo de trincas entre outras caracteristicas. O equipamento utilizado foi o
MEV TM 3000, Hitachi. Acoplado ao MEV fez-se uso também do espectrémetro de energia
dispersiva de raios X (EDS) que se fundamenta por ser uma técnica usada para a analise
elementar ou caracteriza¢do quimica de uma amostra.

O equipamento de MEV utilizado do modelo HITACHI TM 3000 com aceleracdo de
voltagem de 15 kV e o equipamento de EDS com modelo SwiftED3000.

Para a analise no MEV e EDS a amostra foi fraturada para adequar as dimensdes certas
ao equipamento, 0 que permitiu a visualizacdo de imagens nas regides de fratura assim como

caracterizacdo quimica no EDS. (modelo)

Figura 10 - Microscopio eletronico de varredura.

Fonte: Autor, 2018.

4.3.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é considerada
uma das mais importantes técnicas experimentais para a caracterizacao de polimeros, em termos
de identificacdo e/ou determinagdo de caracteristicas estruturais dos polimeros, principalmente
no que se refere a grupos funcionais e de ligagdes presentes na amostra. Além das informagdes

qualitativas, a analise por FTIR permite a determinacdo semi-quantitativa de componentes de
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uma amostra ou mistura, esteja ela no estado solido, liquido, gasoso ou em solucdo (n&o-
aquosa). Dependendo da natureza da amostra a ser analisada pode ser uma técnica fécil e rapida
(pode prover informagdes em menos de 5 minutos), sendo possivel também analisar amostras
pequenas ou em pequenas quantidades.

Para a analise de FTIR o material foi anteriormente moido em almofariz, para a obtengéo
do po e subsequente leitura no equipamento. As analises foram realizadas no Laboratério de
Analises Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da UNIFESSPA, utilizando-se espectrémetro
de marca Agilent Technology, modelo Cary 630 FTIR, usando pastilhas de brometo de potassio

(KBr), com varredura na faixa de 4000600 cm™.

Figura 11 - Espectrometro de infravermelho.

Fonte: Autor, 2018.

4.3.4 Ensaio para a quantificacdo de gas produzido na geopolimerizagao

Este ensaio foi desenvolvido com intuito de avaliar a emissdo de gas durante a reacao
de formacéo da espuma. Inicialmente, foram colhidas duas pequenas quantidades de material
antes da cura, ou seja, 0 material ainda ndo estava consolidado; este material retirado consistiu
em duas formulacgdes preparadas a primeira foi de 50% RMSC e 50% de MCS; a segunda com
70% RMSC e 30% MSC. Foram preparadas duas amostras de cada, preenchendo 5ml de
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material em uma seringa de 20cm®. As seringas foram vedadas para ndo haver a perda de gas e

de 4gua, tornando assim possivel a quantificagcdo de gés, referente ao deslocamento do émbolo

da seringa.

Figura 12 - Inicio do ensaio de avaliagdo do gas produzido na geopolimerizacdo da espuma.

Fonte: Autor, 2018.

Figura 13 - Realizacéo do ensaio.

Fonte: Autor, 2018.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE E CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Inicialmente, é apresentado na Tabela 2 o resultado da analise da composicado quimica
das matérias primas, oriundas da ficha técnica de cada material. A quantificacdo dos

componentes quimicos é essencial para se prever o comportamento da massa durante a reacao
de geopolimerizacéo.

Tabela 2- Andlise quimica do RMSC e MSC.

Componentes RMSC (%) MSC (%)

Al203 11,19 -
CaO 9,46 -
Fe203 23,05 -
K20 0,87 -
MgO 5,34 -
P20s 3,52 -
SiO2 44,49 95,5
SOs 1,7 -
V205 0,15 -
MnO 0,007 -
CuO 0,04 -

Organicos* 0,008 1,6

(*Eliminados ap06s a calcinagdo).

Fonte: Autor.

Como pode ser observado as matérias-primas apresentam em grandes quantidades
compostos que sdo imprescindiveis para a sintese de geopolimeros como Al>O3z, SiO2 e CaO,

ou seja, aluminossilicatos.
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O RMSC apresenta variados componentes em sua composicao, resultado da génese da
rocha mae da qual o minério é extraido e processado. Destaca-se os elevados teores de silica e
aalumina, que se tornam indispensaveis para o processo de geopolimerizacdo em meio alcalino.
A MSC como pode ser observado apresenta elevada quantidade de SiO2 amorfa resultante do
seu processo de obtencdo, e apresenta além de tudo uma elevada rea especifica por se tratar de
particulas muito finas. As particulas de microssilica sdo esféricas, vitreas e possuem um
diametro médio menor do que 1(um), apresentando altissima superficie especifica e uma massa
especifica aparente de 150-300 Kg/m3. O material pode ser aplicado neste estado, embora
existam algumas vantagens na mistura dele com agua, antes do seu contato com o restante do
material (NETTO; OLIVEIRA; LUIS, 1994).

Os primeiros testes de geopolimerizacdo foram realizados, misturando-se as matérias
primas inicialmente selecionadas nas proporcdes de 70% de RMSC e 30 % de MSC. Observou-
se que a quantidade de NaOH adicionada foi suficiente para molhar adequadamente a massa de

material sélido, promovendo assim o inicio da dissolu¢éo dos materiais.

5.2 ANALISE MINERALOGICA

A partir da analise mineralégica por DRX foi possivel identificar as principais fases

presentes no geopolimero.
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Figura 14 - Difratograma de raios X da amostra de espuma geopolimérica.
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Fonte: Autor, 2018.

A partir do difratograma foram identificadas as principais fases formadas como:
quartzo SiO, silicato de sodio e ferro NaFe(SiOz)2, silicato de sddio hidratado Na>SiOzH20 e
trona NasH(COs3). H20, que séo obtidos a partir da reacdo de sintese de formacao da espuma
geopolimérica, como visto a reacdo de geosintese ocorreu de forma bem rapida, mas o suficiente
para formacéo de algumas fases. Pode-se observar que a presenca de trona que é um bicarbonato
de calcio é proveniente da eflorescéncia de componentes em sua superficie.

Essas fases que compdem o material sdo provenientes da rapida reacdo em que séo

formadas, anteriormente a completa consolidacéo da espuma geopolimerica.
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5.3 ANALISE MICROESTRUTURAL

As Figuras a seguir, mostram as micrografias de MEV das espumas geopoliméricas
desenvolvidas. E mostrada também a imagem de EDS, que identifica pontualmente os

componentes quimicos presentes no material.

Figura 15 - Micrografia de MEV da regido de fratura do geopolimero.

HL D6.2 x150 500 um
Fonte: Autor, 2018.

Assim como visto na micrografia, a amostra apresenta elevada porosidade e com
grandes quantidades de microtrincas oriundas do processo de inchamento que a mistura sofre
assim que é colocada no molde e durante o processo de cura. A grande quantidade de poros se
deve a eliminacdo de gas durante a geosintese das matérias-primas para formacéo da espuma
(H-). Observa-se que cada porosidade é rodeada por microtrincas.

As trincas séo resultantes do inchamento da estrutura pela liberagéo de gases e formacéo

de poros, que ocorre enquanto a amostra esta se consolidando e endurecendo.
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Figura 16 - Micrografia de MEV e espectro de EDS da regiéo de fratura.
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Fonte: Autor, 2018.

Na imagem da Figura 16 pode-se observar pelo espectro de EDS a presenca dos
elementos Si, Fe, Na e O, 0 que caracteriza a formacdo da matriz geopolimérica tipica, assim
como é possivel visualizar a porosidade aberta comum das espumas desta natureza.

A reacdo de geosintese responsavel pela formacdo da espuma se deve ao fato de estar
presente nas matérias-primas materiais componentes metalicos, como é o caso da microssilica
utilizada que apresenta em pequenas quantidades de silicio metélico resultante do seu processo
de obtencdo. Esta pequena quantidade de material metélico juntamente com a NaOH causa essa

reacdo, liberando gases e formando poros, sendo esta a responsavel pela formacéo da espuma.

5.4 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FORIER

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaio de espectroscopia de infravermelho
(FTIR) da espuma geopolimérica, MSC e RMSC.
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Figura 17 - Espectros de FTIR da amostra e das matérias-primas.
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Fonte: Autor, 2018.

No espectro referente ao geopolimero, observa-se as vibragdes caracteristicas ~780 cm’
! referente as vibragdes Si-O-Si decorrentes da formagcéo da estrutura e dissolugdo gerada pela
reacao de geopolimerizagéo.

A regido no espectro em cerca de 1100 cm™ esté relacionada a particulas ricas em silica
gue ndo reagiram. Levando em consideracdo que essas amostras contém relativamente alto teor
de silicato de sddio e que a faixa principal é a banda de ~1040 cm™ (banda parecida com a de
metacaulim) esta relacionada a particulas de ativador solido ndo dissolvido. A dissolucdo das
espécies de silica e alumina componentes do RMSC é muito maior (HAJIMOHAMMADI et
al., 2017).

A posicédo da banda principal sugere que ao aumentar o teor de silica da amostra, a
relagdo Si/Al da espuma final diminui. A banda de 1100 cm™, pico mais alto, sugere niveis de
reacdo mais elevados (HAJIMOHAMMADI et al., 2017).

Bandas entre 463-672 cm™ sdo atribuidas as vibracGes dos tetraedros de silica ou

alumina. Bandas proximas a 796 cm™ e a 693 cm™ estéo relacionadas a presenca de aluminio e
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quartzo, respectivamente, fazendo parte da composicdo quimica do metacaulim. A banda
préxima a 800 cm™ esta relacionada as vibrages de AlO4, enquanto que a banda proxima a 688
cm esté relacionada as vibrages simétricas de estiramento do Si-O-Si (DE VARGAS, 2015).

De acordo com Vassalo (2013), apés a ativacao alcalina duas bandas sdo de importante
andlise, sendo a primeira compreendida entre 1005-990 cm™ e a segunda entre 960-944 cm™.
A primeira banda é atribuida a vibracdo dos alongamentos assimétricos de Si-O-T (T= Si ou
Al) e conhecida como sendo sensivel a conectividade e razao Si/Al. A segunda banda € atribuida
a vibracdo de alongamentos assimétricos de estruturas de Si-O-Na, que indica a influéncia da
concentracdo de NaOH sobre as bandas.

As pastas geopoliméricas possuem uma estrutura basica de Si-O-Al-O, nas quais a
banda principal e caracteristica é proximo de 1000 cm™ no espectro de FTIR. Bandas nesta
regido estdo relacionadas aos estiramentos assimétricos de Al-O-Si, caracteristicos da
policondensagio dos aluminossilicatos no processo de alcali-ativacio. E por esta razdo que
ocorre um deslocamento da banda 1090 cm™ para bandas de menor frequéncia para as amostras
alcali-ativadas (~1000 cm™). Conforme De Vargas et al. (2015) é importante que 0 meio esteja
fortemente alcalino para dissolver a silica e aluminio, bem como hidrolisar a superficie das
matérias-primas, para gerar a policondensacdo dos aluminossilicatos, de modo que quanto
melhor for o processo de policondensacgdo dos aluminossilicatos, mais definida é a banda.

5.5 QUANTIFICACAO DE GAS PRODUZIDO NA GEOPOLIMERIZACAO

Como jé relatado este ensaio surgiu da necessidade de quantificacdo do gas produzido
durante o processo de formacdo do geopolimero, por ativacdo alcalina das matérias-primas,
pois a relacdo das quantidades de matérias-primas e emissdo do gas (H2) é o que determina a
natureza da porosidade.

Inicialmente a seringa contendo a massa geopolimérica foi posta a cura com volume de
5 ml (5 cm®) e o acompanhamento foi feito com 7 e 12 dias de cura. A Tabela 3 mostra os

resultados de deslocamento volumeétrico para as duas formulagdes estudadas.
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Tabela 3- Deslocamento volumétrico das formulacgdes, apds 7 e 12 dias de cura.

70%RMSC e 30% MSC 50%RMSC e 50% MSC
7 dias 2 cm® 2 cm®
12 dias 2 cm® 4 cm®

Fonte: Autor, 2018.

Figura 18 - Ensaio de deslocamento volumétrico da massa geopolimérica durante cura de 7
dias.

Fonte: Autor, 2018.



42

Figura 19 - Ensaio de deslocamento volumétrico da massa geopolimérica durante cura de 12
dias.

Fonte: Autor, 2018.

A expansdo volumétrica é decorrente da formacdo de gases durante a reacdo de
geopolimerizacdo. A maior quantidade de gas emitido € resultante da formulacéo que tem maior
quantidade de microssilica (50% RMSC e 50% MSC) e maior tempo de cura, 0 que comprova
que, provavelmente, a presenca de um pequeno teor de silicio metélico, em reacdo com o NaOH

forma o gas hidrogénio, através da reacao a seguir:

2Si + 2NaOH + 4H,0 — 2 NaSiOs + 5H;

O Ha presente é o responsavel tanto pela acdo de inchamento da amostra, como a de
emissdo de gases (H2) durante a dissolucdo das matérias-primas. Como consequéncia do
inchamento pela emissao de gas hidrogénio, ocorre a formacdao da estrutura porosa das espumas,
estrutura esta que se torna consolidada apds algumas horas depois do inicio da reacdo de
geopolimerizaco.

O caminho de reacdo de geopolimerizagdo juntamente com a reacéo de decomposi¢do
de gés hidrogénio pode dar origem a uma distribuicdo de tamanho de poro mais ou menos
desejavel. A distribuicdo de tamanho dos poros pode ter efeitos positivos ou negativos nas
propriedades de espuma, dependendo da sua aplicagdo. Uma distribuicdo de tamanho estreito
melhora as propriedades isolantes das espumas de concreto. Por outro lado, uma ampla
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distribuicéo de tamanho de poro forma uma rede complexa de canais de ar conectados que leva
a uma dissipacdo de ondas sonoras considerdvel dentro da matriz de espuma e melhora a
resisténcia aculstica. O alto pH béasico e as altas temperaturas geralmente catalisam a
decomposicéo de gas hidrogénio, e a solucao de silicato de sddio é bem conhecida por ajudar a
estabilizar a reacdo de decomposi¢do. Na solucdo alcalina de gas hidrogénio, o silicato de sodio
desativa as particulas coloidais finamente dispersas de hidréxidos metalicos e 6xidos hidratados
que atuam como catalisadores na reacdo de decomposicao de gas hidrogénio. A reologia da
mistura e a configuracdo precoce e endurecimento da matriz também podem afetar a
estabilizacdo dos vazios quando sdo formados recentemente no sistema. Se a pasta de
geopolimero é viscosa e se ajusta rapidamente, a maioria das bolhas pode ser presa dentro da
matriz nas primeiras idades de sua formacdo, o que impede a conexdo entre Si
(HAJIMOHAMMADI et al., 2017).
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6. CONCLUSOES

A obtencdo de espumas geopoliméricas foi possivel a partir das matérias primas
propostas. A melhor formulacdo proposta é aquela que apresenta maior emissdo de gas, ou seja,
aquela que apresenta maior quantidade de microssilica (50% RMSC e 50% MSC). Atravées dos
resultados de difratometria de raios-X observou-se a formacéo de fases tipicas de geopolimeros,
tais como silicato de sddio hidratado e trona. As micrografias de MEV mostraram a formacéo
de uma matriz geopolimérica porosa. Os poros foram formados a partir da reacdo do NaOH
com o Si metélico presente na microssilica, que € um subproduto da sintese do Si por reducéo
carbotérmica. Tal reacdo forma géas hidrogénio durante a reacdo de geosintese. A trincas
observadas atestam que a formacdo de gases ocorreu mesmo apés o inicio da consolidacao da
matriz. As analises de FTIR mostraram a formacédo do geopolimero a partir das matérias primas
utilizadas, com a presenca das bandas de estiramento vibracional de liga¢des de Si-O-Si e Si-
O-Al.

A partir do ensaio de deslocamento volumétrico foi-se possivel a determinacdo da
guantidade de gas emitido durante a geosintese, pois é notdrio que o gas € o responsavel pela
natureza da porosidade da espuma.

O trabalho adotou durante todo o seu percorrer a sintese e a caracterizacdo de espumas
geopoliméricas, formadas através de rejeitos industriais, mostrando assim a importancia de
estudos que visem o aproveitamento de residuos e diminuicdo das emissdes de gases de efeito

estufa que é uma das grandes problematicas do mundo nos dias atuais.



45

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar a porosidade das espumas obtidas.
e Estudos em cima da alta refratariedade e teste de chama das espumas a fim de
identificar novas aplicacdes.

e Empregar KOH como ativador alcalino, em substituicdo a NaOH.
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