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RESUMO

O geopolimero € uma nova classe de materiais de alto desempenho e baixo con-
sumo energético. A sua estrutura tridimensional amorfa € proveniente da reacéo
entre 0s materiais compostos de aluminossilicatos e solucao alcalina. A utilizacao
de precursores geopoliméricos de fontes alternativas é consolidada para produ-
cao de geopolimeros. No entanto, € necessaria a investigacao de fontes alcalinas
alternativas a fim de minimizar o impacto ambiental no processo e na origem dos
materiais. Logo, o silicato de sédio utilizado como fonte complementar de silica
0 componente mais caro e que gera maior impacto ambiental na producao do ge-
opolimero. Assim, nesta pesquisa, empregou-se a cinza da casca de arroz como
fonte de silica complementar para produzir geopolimeros a base de metacaulim,
com razbes molares diferentes de SiO,/Al,O3 (3,0; 3,5 e 4,0), usando solucdo de
NaOH como ativador alcalino (8 e 10 M). Observou-se que a resisténcia a com-
pressdo dos geopolimeros produzidos aos 28 dias aumenta com razéo SiO,/Al,03
e concentragcdo do NaOH, onde o maior valor (7,8 MPa) foi obtido com relacéo 4 e
10 M, respectivamente. Nos espectros de FTIR, observam-se bandas entre 1001
— 1024 cm™ em todas as amostras de geopolimero que foram atribuidas & reacéo
do gel de aluminossilicato alcalino hidratado produzido durante a geopolimeriza-
cao.

Palavras-chave: Geopolimero. Cinza da casca de arroz. Silicato de sodio. Fonte
alcalina.



ABSTRACT

Geopolymer is a new class of high-performance, low-energy materials. Its amor-
phous three-dimensional structure is derived from the reaction between the mate-
rials composed of aluminosilicates and alkaline solution. The use of geopolymer
precursors from alternative sources is consolidated for the production of geopoly-
mers. However, it is necessary to investigate alternative alkaline sources in order
to minimize the environmental impact on the process and the origin of the materi-
als. Therefore, the sodium silicate used as a complementary source of silica is the
most expensive component and it generates greater environmental impact in the
production of the geopolymer. Thus, in this research, rice husk ash was used as
the complementary silica source to produce metacaulim-based geopolymers, with
molar ratios different from SiO,/Al,03(3.0, 3.5 and 4.0), using NaOH solution as an
alkaline activator (8 and 10 M). It was observed that the compressive strength of
the geopolymers produced at 28 days increases SiO,/Al,O3 ratio and NaOH con-
centration, where the highest value (7.8 MPa) was obtained with respect to 4 and
10 M, respectively. In the FTIR spectra, there are banks between 1001 - 1024 cm™
were observed in all the geopolymer samples and were attributed to the reaction
of the hydrated alkaline aluminosilicate gel originating from the geopolymerization.

Key words: Geopolymer. Rice husk ash. Sodium silicate. Alkaline source.
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1 INTRODUCAO

O geopolimero surge como uma nova classe de materiais de alto desem-
penho e baixo consumo energético, produzido através da reagdo quimica de po-
limerizacdo. Segundo Davidovits (1994), esta reagdo ocorre através da ativagéo
alcalina, por meio da mistura entre uma fonte de aluminossilicatos e uma solucéo
altamente alcalina. Dependendo da razdo SiO,/Al,O3 as propriedades podem va-
riar de ceramicas a plasticas sendo possivel produzir materiais aglomerantes
quando esta relacao esté entre 3,5 a 4,5. Assim, 0s geopolimeros sdo candidatos
as aplicacfes dos produtos do cimento Portland.

No trabalho realizado por Duxson e outros. (2007), as propriedades meca-
nicas dos geopolimeros foram superiores ao cimento Portland. Segundo Bigno
(2008) os geopolimeros sdo materiais promissores devidos a sua baixa retracao,
resisténcia mecanica, resisténcia ao fogo, resisténcia ao gelo e degelo, e ainda
durabilidade.

O prefixo “geo” empregado no nome deste novo material, representa a utili-
zacao de ligantes, com origem através de materiais geoldgicos, ocorrendo a sin-
tese através do processo de policondensacdo de materiais aluminossilicatos natu-
rais ou artificias com reacao de solucao alcalina de hidroxido e ou silicato alcalino,
Fluxograma 1, (FERONE et al. 2015; ZHANG et al., 2015).

Fluxograma 1. Producao do geopolimero

Hidroxido
(Na, Ca, K...)

Silicatos

(Na e K)

Precursores
(Metacaulim, cinzas volantes, cinza da
casca do arroz, cinza da casca do ovo...)

Solugao Ativadora
pH=>10

GEOPOLIMERO

Fonte: Da autora (2017)
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Os aluminossilicatos que podem ser utilizados para reagao de geopolimeri-
zacgao sao: metacaulim, cinzas volantes, cinza da casca de arroz, escoria de alto
forno (DAVIDOVITS, 2011). De acordo com Romagnoli e outros (2012), esses
materiais devem ter a soma do percentual de SiO, + Al,O3> 80% em peso.

O geopolimero possui uma estrutura tridimensional amorfa, conforme
Gharzouni e outros (2015), e sua mircroestrutura depende das caracteristicas da
matéria prima, concentracdo de alcalis, temperatura de cura e tempo de cura.
Longhi (2015) afirma que o produto da reacédo principal ocorre entre o alcali ativa-
dor e a fonte de aluminossilicato € N-A-S-H (N=Na,O, A=Al,03, S=SiO,, H= H,0).

O E-crete é um geopolimero comercializado pela Zeobond, e é desenvolvi-
do com cinzas volantes, subproduto da queima do carvéo e subproduto da fabrica
de aco. Podendo ser empregado em diversos elementos construtivos: lajes, cal-
cadas, trilhos, entre outros (THE ZEOBOND GROUP, 2017). Esse produto pro-
porciona a reducdo da emissdo de CO; e a utilizacdo de residuos para sua pro-
ducéo, além disso, conferindo incremento nas propriedades de resisténcia ao fogo
e ataque quimico quando comparado ao cimento Portland.

Em 2013, foi concluida a construcao do primeiro edificio no mundo com es-
trutura metalica e uso de concreto geopolimérico, Queensland's Global Change
Institute (GCI). A FuturArc (2012) afirma que a visdo holistica e sustentavel dessa
construcdo, como é mostrado na Foto 1, é um resultado da utilizacdo do concreto
geopolimérico, o qual possui baixo teor de carbono no processo produtivo. A es-
colha deste material proporcionou aproximadamente uma reducédo de 8 ton de
CO;, por 10 tonelada de concreto convencional.

Foto 1 - Primeiro edificio estrutural com concreto geopolimérico

' EEHTRLE
LY

Fonte: FuturArt (2012)
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Segundo Criado, Palomo e Fernandez-Jimenez (2005) e Yang e outros
(2008), o silicato de sodio utilizado como fonte complementar de silica (soltvel na
solucéo ativadora) leva a formacéo de uma estrutura compacta e densa, com alta
resisténcia mecanica. Contudo, este € o componente mais caro para producéao do
geopolimero, e possui maior impacto ambiental devido ao seu processo de fabri-
cacao.

Residuos industriais com alta concentracdo de silica podem ser utilizados
como fontes complementares de silicio para reacdo de geopolimerizacdo, desde
que esteja disponivel na forma amorfa. Entre os diversos residuos que podem ser
inseridos no processo de producdo do geopolimero, a cinza da casca de arroz
destaca-se devido as suas propriedades e volume produzido. Pouey (2006) afirma
gue a cinza da casca de arroz possui elevado percentual de silica (SiO>) entre 90
— 95%, sendo esta de natureza amorfa.

Segundo Kalapathy e outros (2000), Foletto e outros (2006), Zivica (2006),
Bernal e outros (2011), Longhi (2015), Tchakouté e outros (2016a e b) e Kamseu
e outros (2017), a cinza da casca de arroz pode ser utilizada como fonte comple-
mentar de silica, substituindo o silicato de sodio comercial, para producao de ge-
opolimeros.

Assim, este trabalho realizou a producéo de geopolimeros utilizando como
fonte complementar um silicato de sodio alternativo, sintetizado a partir da disso-
lucdo da silica da cinza da casca de arroz, no intuito de mitigar impactos ambien-

tais e reducao de custos.

1.1 Justificativa

Nas ultimas décadas, conforme Trochez e outros (2015), os materiais
cimenticios alternativos, conhecidos como geopolimeros, tem chamado grande
atencdo dos pesquisadores devido suas propriedades e producdo, através da
reacao quimica de precursor de aluminossilicato e um ativador alcalino. Pode ser
utilizado sub produtos da industria, promovendo um interesse generalizado no

estudo de geopolimeros e suas aplicacoes.
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Tchakouté e outros (2016b) afirmam que os geopolimeros abrangem
diversas aplicagbes como revestimentos, adesivos, ligantes, encapsulamento de
residuos, entre outros. Ainda, os geopolimeros podem ser desenvolvidos segundo
Kamseu e outros (2017) com residuos, que promovem reducédo do impacto ambi-
ental, baixo consumo de energia para o processamento e reducao de custos de
transportes.

Conforme Longhi (2015), a utilizacdo de precursores de fontes alternativas
€ consolidada para producédo de geopolimeros, no entanto, sdo necessarias fon-
tes alcalinas alternativas a fim de minimizar o impacto ambiental no processo e na
origem dos materiais.

A producado do silicato de sodio gera emissdo de gases e alto consumo
energético. A solucéo de silicato de sddio € fabricada a uma temperatura proxima
de 1400 °C a partir de areia e carbonato de sédio. Tchakouté e outros (2016a)
afirmam que este € um processo caro e requer alto consumo energético, além
emitir didxido de carbono, nitrogénio e enxofre.

A cinza da casca de arroz torna-se uma opcao interessante para producao
do silicato alternativo por possuir alto teor de silica amorfa, podendo ser dissolvida
em solucéo alcalina. Além disso, a casca do arroz é o principal residuo vegetal na
producdo de cinza quando realizado o processo de incineracdo, conforme mos-

trado na Tabela 1.

Tabela 1 - Quantidade de cinza gerada por residuo agricola

Cereal Parte da Planta Cinza (% em peso)
Milho Folha 12
Arroz Casca 20
Arroz Palha 14
Cana-de-acucar Bagaco 15
Girassol Folha e talo 11
Trigo Folha 10

Fonte: Adaptado de Prudéncio, Santos e Dafico (2008 apud BIGNO, 2003, p. 51)
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A silica amorfa proveniente do residuo é dissolvida em uma solucéo alcali-
na, onde ocorre o aumento do teor de silica, tornando-se uma solucéo altamente
reativa, e quimicamente similar ao silicato de sédio comercial (LONGHI, 2015).

Portanto, a utilizacdo de cinza da casca de arroz para producado de silicato
de sodio possui menor impacto ambiental, uma vez que é produzido com menor
consumo de energia e de emissdes. Entretanto, alguns trabalhos utilizando esse
silicato alternativo para producdo de geopolimeros (KALAPATHY et al., 2000;
FOLETTO et al.,, 2006; ZIVICA, 2006; BERNAL et al.,, 2011; LONGHI, 2015;
TCHAKOUTE et al., 2016a e b; KAMSEU et al., 2017) obtiveram resultados inferi-
ores a resisténcia a compressao quando comparado aos geopolimeros produzi-
dos com silicato de sddio comercial. Apesar de resultados inferiores, os geopoli-
meros produzidos nestes trabalhos apresentaram desempenho satisfatorio, se-
gundo seus autores.

Este trabalho propfe producdo os geopoliméricos a partir da sintese de
uma fonte complementar de silica com utilizacdo da cinza da casca do arroz, vi-
sando produzir geopolimeros com menor impacto ambiental e otimizar a sintese

de geopolimeros com subprodutos industriais.

1.2 Objetivos

1.2.1 Geral

Produzir geopolimeros a partir de cinza da casca de arroz como fonte com-

plementar de silicio.

1.2.2 Especificos

a) Produzir silicato de sodio alternativo a partir da cinza da casca de arroz

para producao da solugéo ativadora;



21

b) Produzir geopolimeros com silicato de sodio comercial e com silicato de
sodio alternativo nas razdes molares de SiO,/Al,Ozem 3,0; 3,5 e 4,0;

C) Produzir geopolimeros com silicato de sédio comercial e com silicato de
sédio alternativo variando a concentracao do alcali de NaOH em 8 e 10 M;

d) Realizar ensaios mecéanicos para avaliar o efeito da fonte complementar de
silica, da razdo SiO,/Al,Oze concentracdo de alcali nos geopolimeros produzidos;
e) Analisar por espectroscopia de infravermelho a reacdo de geopolimeriza-
cdo em funcao das variacdes nas razoes SiO,/Al,Oze concentracdo de alcali nos

geopolimeros produzidos e efeito da fonte complementar de silica.
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2 GEOPOLIMERO

2.1 Definicao e Estrutura

O geopolimero € um tipo de polimero reticulado de cadeia longa inorganico
entre unidades tetraédricas de AlO4 e SiO4, obtido em meio fortemente alcalino
(XU et al., 2015; TCHAKOUTE et al., 2016). O desenvolvimento de materiais com
solucdes alcalinas remota da década de 50, quando Glukhovsky utilizou escéria e
alcalis de cimento a base de residuo (DAVIDOVITS, 1991). Este tipo de material
foi amplamente investigado a partir da década de 70, por Joseph Davidovits, e
nomeado por se assemelhar a estrutura de um polimero inorgéanico
(DAVIDOVITS, 1991).

Os geopolimeros possuem uma estrutura tridimensional (XU et al., 2015)
no estado amorfo, resultante da polimerizacdo de monémeros aluminossilicato em
uma solugéo alcalina (KANIA; ALLAHVERDI; PROVIS, 2012). A estrutura possui
uma grande cadeia molecular de silicio, aluminio e oxigénio que foi nomeado por
Davidovits em 1976 como polissialato. Na Figura 1, representa a reacédo de geo-
sintese (DAVIDOVITS, 1991). Conforme Shaf (2008) o balanceamento da carga
negativa dos fons AI** tetraédricos é feito por fons: Na*, K*, Li*, Ca**, Ba™, NH*,
HsO".

Figura 1 - Representacédo dos polissialatos

—ii—or—sll—\c—Si_O—
[§) } cl> ‘,
\Oq et
1 X
0 A o) 0
\ o v d
—3‘ —O—SII-O—SI\—O—
Si:Al=3 Sialate o 0 0

Fonte: Davidovits (1991)
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A equacdo empirica, desenvolvida por Davidovits, para as estruturas geo-
poliméricas é:
Mn[—(Si0,)z — AlO,In,wH,0

. z=1,2 ou 3;

. M é um ion positivo;
o N é o grau de policondensacéo;
o W deve possuir valor proximo de 7.

O geopolimero € denominado de polissiloxossialato quando z na equacao
for igual a 2, e quando M for sédio ou sédio com potassio chama-se polissilossiato
de sddio ou sédio e potassio (SHAF, 2008).

Segundo Barros (2013), compara a composi¢cao quimica do polissialato a
uma zeodlita cristalina, contundo a estrutura atbmica é amorfa e sua reacao tem
velocidade mais rapida. Portanto, a sintese de zedlita resulta em estrutura cristali-
na, enquando o processo de geopolimerizagdo possui estrutura amorfa a semi-
cristalina (HE, 2012).

Os monbmeros determinam a estrutura de geopolimeros, podendo
ser:polissialatos (-Si-O-Al-O)n, polissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-)n ou polidis-
siloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-)n, conforme Figura 2. Deste modo, € funda-
mental a especificagdo dos ions cations de metal alcalino, conforme objetivo, para
ordenac&o molecular da agua e solubilizacdo, dando inicio ao processo de geopo-
limerizacdo (DAVIDOVITS, 1991).

Figura 2 - Representacéo dos polissialatos

Poly(sialate) . On 2.’0\2 0
SiAl=1  (-Si-O-Al-O-) S0, d

E) 4
o]
Poly(sialate-siloxo) os “(O\Z O 3.,0
sial=2  (-Si-O-Al-0-Si-0-) 2

Poly(sialate-disiloxo) oy g ST
siAl3  (-Si-0-ALO-Si-0-8-0-) &\ <5|

Fonte: Davidovits (1991)
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2.2 Mecanismo de Geopolimerizacao

Na Figura 3, € possivel verificar 0 mecanismo para geopolimerizacdo no
qual se observa as etapas de dissolucao, reorientacdo e solidificagdo, segundo
Davidovits (1991), Buchwald e outros (2004), Duxson e outros (2005) e (2007), e
Yao e outros (2009).

Figura 3 - Esquema do mecanismo de geopolimerizagcao

Raw Si-Al material % & r’: e Y»A’

Geopolymer
Dissolucdo | H:0.Na7K" OH
Solidificacao
Al(OH), Si(OH):

¢ Reorientacao
W Na."'K-- OH-
«

Raw Si-Al matenal residual

v

*y

Gel network (geopolymer precursor).

Fonte: Adaptado de Yao e outros (2009)

A dissolucao das particulas sélidas de aluminossilicatos em solucéo alcali-
na ocorre através do contato da solucdo alcalina com o precursor. Conforme Xu

(2002), a dissolugéo depende de:

o Concentracao de solucéo alcalina;
o Céations de metal alcalino na solucéo;
o Taxa de mistura e tempo;

o Propriedades da estrutura e composi¢cado das matérias primas.
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A reorientagcdo é proveniente da reacdo entre o Al dissolvido com o Si da
solucéo ativadora, formando oligbmeros de aluminossilicato. O tempo da reagéo é
determinado pela disponibilidade de Al, conforme Provis e Van Deventer (2007) e
Silva, Sagoe e Sirivivatnanon (2007).

No processo de solidificagdo, o sistema resulta em rede tridimensional de
aluminosilicato amorfo ou semicristalina, onde a condensacédo ocorre mais rapido
entre o aluminato e o silicato. Segundo Alonso e Palomo (2001), a dimenséao do
cation esta diretamente relacionada com a ordenacao do sistema.

Existem algumas lacunas sobre como é realizado o mecanismo. Contudo,
Palomo e outros (1999) afirmam que os trés processos ocorrem simultaneamente.
E Kamseu e outros (2017) dizem que as propriedades sédo afetadas por qualquer
alteracdo sofrida nas relacGes de Si e Al. Logo, o desenvolvimento do processo
de geopolimerizacdo e o seu mecanismo € um desafio para o entendimento com-

pleto das reacoes.

2.3 Propriedades

Os geopolimeros sdo designados com propriedade de alta resisténcia a
compressdo e durabilidade segundo Xu e outros (2015), Tchakouté e outros
(2015), Zeng e Wang (2016) e Pouhet e Cyr (2016), baixa retracdo, baixa conduti-
vidade térmica, resisténcia ao fogo, resisténcia a acido verificado por Duxson e
outros (2007), Tchakouté e outros (2015), e Zeng e Wang (2016), e resisténcia a
corrosao, resisténcia a umidade conforme Wang e outros (2015).

A relacdo entre SiO,/Na,O é responsavel pelo grau de geopolimerizacao
através da dissolucdo (DUXSON et al., 2007). Essa relagdo possui influéncia mai-
or que a razao de SiO,/Al,O3 e a temperatura (ZHANG et al., 2012) e (ZHANG et
al., 2013). Segundo Longhi (2015), as relacdes de oOxidos correspondem ao prin-
cipal parametro para formacédo de geopolimeros. No trabalho de Bigno (2008), foi
observado que as relacdes SiO,/Na,O e SiO,/Al,03 sado responsaveis pela resis-

téncia a compressao.
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Segundo Wang e outros (2005 apud BIGNO, 2008, p. 132), a concentracéo
molar do NaOH, tem a capacidade de alterar a resisténcia a flexdo, compressao e
a densidade aparente.

No Gréfico 1, é visto uma analise da resisténcia a compressédo com diver-
sas razdes molares SiO,/Al,O3 (2,5; 3; 3,41; 3,76; 3,81; 4,28 e 5,01) conforme
Ming e outros (2016), ponderando a existéncia de um incremento da resisténcia a

compressdo com a maior relacdo dos Oxidos.

Grafico 1 - Ensaio de resisténcia a compressao realizado por Ming e outros
(2016)

- 250 =
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Fonte: Ming e outros (2016)

Na Tabela 2, observam-se diversas pesquisas baseados nas relacbes de
oxidos com a resisténcia a compresséao, confirma os intervalos recomendo reco-

mendados por Davidovits na tabela para obtencdo de maior resisténcia.
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Tabela 2 - Resisténcia a compressao de geopolimeros em funcao das razfes

molares e do precursor geopolimérico utilizado

Razbdes Molares

Resisténcia a

) Precursor Compresséo
Pesquisadores . _
geopolimérico SiO,/ NayO/ Hy0/
(MPa) Idade
Al,O3  Al,O3 Al,O3
De Silva e outros Metacaulim 3-3,81 1 13,6 22 3d
Fletcher e outros Metacaulim 16 5 54 10,9 1d
StevesonandSagoe- _
) Metacaulim 3,9 1,2 12 47 2h
Crentsil
Lizcano e outros Metacaulim 3 1 10 34 1d
Kong e outros Metacaulim 3,08 0,42 - 45 3d
Rowlesand O'Con- _
Metacaulim 5 1,29 18,01 64 7d
nor
Subaerand Van .
. Metacaulim 3 0,6 10 86 7d
Riessen
_ ) Pozolana Na-
KaniandAllahverdi 0,92 8,5 45 28d
tural
Latella e outros Metacaulim 4 1 7,2 70 10d
Yunsheng e outros Metacaulim 5,5 1 7 34,9 28d
Barbosa e outros Metacaulim 3,3 0,83 10 49 3d
Heah e outros Caulim 3,28 0,92 14,61 6 180d
Kamallo e outros Metacaulim 3,6-3,8 1-1,2 10-11 80 7d
Duxson e outros Metacaulim 3-3,8 1 11 80 -

Fonte: Da autora (2017)

Nota: Adaptado de Ming e outros (2016)

As propriedades dos geopolimeros dependem da estrutura quimica, as-

sim como a tecnologia utilizada na producao define a aplicagdo, Quadro 1. Por-

tanto, a relacdo atbmica Si:Al na estrutura determina as propriedades e os cam-

pos de aplicacdo (DAVIDOVITS, 2011).
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Quadro 1 - Aplicacédo de Geopolimeros

-SIO-SI-O—SII-O-SI-O-SI-O

Compésitos com Fibra
|
-8i-0-Si-0-Si-0-Si-0-Si-O-
20:1 < Si:Al < 35:1

| | |
-SII—O-All-O-SII—O~
9 Ferramentas
-Si- 3 para Aeronéutica
0 E ‘em aluminio
|
(F, Si03) 8
Si:Al >3:1 ]
l \ ! § Compadsitos
sl‘ O-AII-O-Sll-O & Proteg3o Antifogo 5
0 &= Compostos com Fibras redateantes ag Fogo
i E | dle 200 a 1000 °C
| = o
0 @l Eauipamento
Sl.AlI 41 :pal'.'afuﬁdi_ﬁb.
| | | Cimentos e
(-Si-0-Al-0-SI-0) Cancretos com E"‘é:w'“jeg’“ de
| | | Babaemis:an resicduos toxicos e
Si:Al 2:1 de CO2 radioativo
p— =
| | 2
(-Si-0-A1-0) L
SIIAI : " Cerdmicos
Protecdo antifogo
@ insTiTuTE BAIXA | ALTA
9 -, GEOPOLYMER ° TECNOLOGIA TECNOLOGIA

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de Davidovits (2011)

2.4 Aplicagbes

Devido as excelentes propriedades do geopolimero, é possivel sua aplica-
cado em diversos segmentos. Conforme Davidovits (2011), dependendo da relacéo
silicio/aluminio, os geopolimeros podem ser resistentes ao fogo, artefato de pedra,
isolantes térmico, materiais de construcdo de baixa tecnologia, telhas ceramicas,
refratarios, refratarios de choque térmico, bio-materiais, componentes para indus-

tria de fundicdo, cimentos e concretos, compdsitos para reparacao e reforco de
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estruturas, sistemas de resina de alta tecnologia, contencédo de residuos radioati-
vos e toxicos (BIGNO, 2008; LEONELLI e ROMAGNOLI, 2013; LONGHI, 2015;
OZER e UZUN, 2015; TCHAKOUTE et al., 2016a e b; KAMSEU et al., 2017).

O aeroporto de Wellcamp foi construido na Australia, em 28 de setembro
de 2014, através da empresa Wagner EFC utilizando concreto geopolimérico,
proporcionando uma reducéo de 6,6 mil toneladas de emissdo do CO;, (GEO-
POLYMER INSTITUTE, 2014), conforme € visto na Foto 2.

Foto 2 - Aeroporto na Australia construido com concreto geopolimérico

Brisbane West Wellcamp Airport

Fonte: https://www.geopolymer.org/news/70000-tonnes-geopolymer-concrete-airport/

Aplicacdo de geopolimero em spray para reparos de tubos de esgoto com
grande diametro € visto na Foto 3, onde foi realizado pelas empresas Inland Pipe
Rehabilitation (IPR) em conjunto com a Milliken Infrastructure Solutions (PLAS-
TICS TODAY, 2014).
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Foto 3 - Tubos de esgoto reparados com spray de geopolimero

s, ‘o ! ..1- .

Fonte: https://www.plasticstoday.com/content/spray-applied-geopolymer-liner-used-large-diameter-

sewer-pipe-repair-technology/49287936320616

Na Foto 4, observa-se aplicacdo de geopolimeros como painéis, reforcados
com malha de aco (CONCRETE DECOR, 2017) para uso em paredes, a escolha
do material é feita devido a sua resistente ao fogo.

Foto 4 - Painéis de geopolimeros reforcado com malha de ago
S -

Fonte: http://www.concretedecor.net/departments/technology/geopolymer-concrete-shows-

extreme-fire-proof-qualities/
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2.5 Alguns aspectos ambientais para producdo dos geopolimeros

Entre as varias possibilidades da aplicacdo dos geopolimeros, a sua utili-
zagdo como aglomerantes alternativos ao cimento Portland € uma das aplicacdes
mais investigadas pela literatura. Algumas vantagens para produzir materiais
aglomerantes usando geopolimeros sao: resisténcia mecanica e quimica superior
aos produtos de cimento Portland, e gerar menores impactos ambientais, por re-
querer menor consumo energético e emitir menos CO, na sua producdo (TCHA-
KOUTE et al., 2016a e b; KAMSEU et al., 2017).

A industria cimenteira € responsavel por 5% de toda emissdo de CO;
(WBCSD, 2015), assim no Grafico 2, esta apresentada uma estimativa da emis-

sdo de CO; no processo de fabricacdo do cimento Portland a nivel mundial.

Gréfico 2 - Emissédo de CO2 para fabricacdo do cimento entre 1990 a 2050
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000

Emissies de CO,
{em milhdes de ton.)

B Combustivel e eletricidade

o § ° g
2 = o
- ~N ~ ~

2050

B Transporte Processo

Fonte: WBCSD (2015)

Segundo Schneider e outros (2011), sdo produzidos mundialmente aproxi-
madamente 2,8 bilhdes de toneladas ano de cimento, tendo uma expectativa de
aumento para 4 bilhdes de toneladas ano, consequentemente o aumento da
emissao de CO,, conforme estimada no Gréfico 3.
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Gréfico 3 - Producdo mundial do cimento
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Fonte:WBCSD (2015)

Uma forma de reduzir a emissao de gases que provocam o efeito estufa é
através do uso de materiais alternativos. No Grafico 4 mostra a capacidade de
emissao de CO; entre a produc¢do do concreto tradicional e o concreto geopolimé-
rico, compreendendo um total de 271,9 kg de CO,/m3 e 75,1 kg de CO,/m3. Por-
tanto, o concreto geopolimérico pode promover uma reducéo de até 3,6 vezes de

emissédo de CO, quando comparado ao concreto tradicional.

Gréfico 4 - Emissdo de CO; na produc¢do do (a) concreto tradicional e o (b) con-

creto geopolimérico

Produgio do Concreto Tradicional Produgdo do Concreto Geopolimérico
Emissdo de CO, Emissdo de CO,
100,00 a) i Yoo b)
50 A
g 2000 g 100
(S 1
gulu g'“' 751
1000 10 s
i ] PR N
Ageaodon  Clingueiagdo L ak gl Ao Total Agregadng Candiin Shato de sodio Tt

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de FAWER, CONCANNON e RIEBER (1999 apud BORGES et al., 2014, p.30)
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Na Figura 4, sdo determinadas as principais diferencas entre cimento Por-

tland e cimento geopolimeérico.

Figura 4 - Diferenca entre o cimento Portland e o cimento geopolimérico

Qual é a diferenca?

CIMENTO PORTLAND 7 CIMENTO GEOPOLIMERICO
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Tempo de degenvolvimento daresisténcia pode ser
extracrdmaniamente reduado

o
Propnedades deisclamento mitadas Pode suportar um R-valor de molaments tio
elevado como 8 polegadas de matemal celular

Tipico e dificsl de alterar as propriedades de mddulo )

Dwmiruca e designer selecionado propnedades de
médulo
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P
Agua {a menos que wma mestura permedvel ¢
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sobettado)
Degradagdo de idade extrema ¢ carbonatagio quando e
5 v i ks o pode renstr & condigSes extremas de calor sem
aguecydo
degradagdo

Métodos de cura extremaments Imitados @-

9 Métodos de cura vandvess para resistéatia mimma
em horas, dias cu semanas

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de Futur Arc (2012)

Alguns residuos podem ser utilizados como fonte suplementar de silica, pa-
ra construcao da cadeia principal Si-O-Si no processo de geopolimerizacdo, o que
promove uma reducao ainda maior na emissao de CO..

O conflito entre o processo de industrializacdo com o ecossistema gera
uma mobilizagdo académica quanto a materiais alternativos que consigam efici-
éncia e sustentabilidade concomitantemente, equiparando ou reduzindo o consu-
Mo energético causado no processo de producdo. O geopolimero além das pro-

priedades como resisténcia a ataques acidos, alta resisténcia inicial, resisténcia
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ao fogo, durabilidade, baixa condutividade térmica; ainda possui baixo consumo
energeético para sua producdo destacando-se como um material sustentavel (DA-
VIDOVITS, 2011).

No Grafico 5 (a) e (b), observa-se a demanda do consumo energético para
producdo do concreto tradicional e o concreto geopolimérico, respectivamente.
Logo, o concreto tradicional possui uma demanda total de 1794 MJ, onde cerca
de 1500 MJ sédo destinados ao processo de clinquerizagdo do cimento. Enquanto,
0 concreto geopolimérico possui demanda total de 971 MJ, com maior representa-
tividade pela producgéo do silicato de sédio com aproximadamente 616 MJ. Mes-
mo assim, o concreto geopolimero proporciona uma reducdo equivalente de 46%
no consumo energético para producdo quando comparado ao concreto tradicio-

nal.

Gréfico 5 - Demanda energética na producéo do (a) concreto tradicional e (b)
concreto geopolimérico
Produc¢do do Concreto Tradicional Produgdo do Concreto Geopolimérico
Demanda Energética Demanda Energética

. 18000 b)

D
5 1000
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X
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Producio do Preparacio de  Agegnios Adit v Total B ato de Agregadon  Madvoando de  Metar sulem Total
ety twoeta odo o

18004
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10000
800, 616]
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B Hoen
4000 17 ”, 1518
-3

0.0

Demsanda Eneegetica (M)

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Fawer, Concannon e Rieber (1999 apud BORGES et al., 2014, p. 33)

A responsabilidade ambiental com o destino dos materiais reciclaveis e os
rejeitos ganham percepcédo diferenciada quanto ao meio académico, onde pesqui-
sas estudam formas de integrar o processo de reciclagem, gerando beneficio ou
incremento de propriedade mecanica, quimica e fisica dos geopolimeros.

Diversos residuos sao utilizados na producéo do cimento especiais como é
conhecido o geopolimero, reduzindo o custo relativo a producéo e ainda contribu-

indo ambientalmente.
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Em teoria, todo e qualquer material que contenha aluminio e silicio em
sua composicao tém potencial para ser a fonte de aluminossilicatos para
a geopolimerizacdo. Mas as principais matérias primas sédo o caulim, o
metacaulim, a cinza de queima de carvdo mineral (volante e pesada),
pozolanas naturais, escoéria de alto forno, feldspatos alcalinos, cal, cinza
de casca de arroz, casca de ovo calcinada, entre outros (DAVIDOVITS,
1991 apud CESARI, 2015, p. 28).

Com o uso do geopolimero estima-se uma reducao de cerca de 70 a 80%
na emisséo do CO, quando comparado ao cimento Portland, ainda um consumo
energético menor conforme Mclellan e outros (2011) e Habert, Lacaillfrie e Rous-
sel (2011). A utilizac&o de residuos como precursores promove um beneficiamen-
to inclusive na valorizacdo do subproduto que seria descartado, logo se gera valor
de mercado para 0 mesmo.

Outro atrativo na utilizacdo do residuo na fabricacdo do geopolimero é a
capacidade de imobilizacdo de metais pesados conforme € mostrado no Gréfico
6. A explicacdo da capacidade de retencdo de matais na estrutura geopolimérica
é atribuida a combinagdo quimica, ligacéo eletrostatica ou encapsulamento fisico
(VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER; SCHWARTZMAN, 1999).

Grafico 6 - Imobilizacdo de metais pesados através do geopolimero
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Fonte: Da autora (2017)

Nota: Adaptado de Van Jaarsveld, Van Deventer e Schwartzman (1999)
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Os geopolimeros possuem alta capacidade de encapsulamento de metais
pesados, Segundo Van Jaarsveld, Van Deventer e Schwartzman (1999), Gréfico
7, observa-se que a perda de contaminantes do geopolimero e concreto corres-
ponderam, respectivamente, a 10 e 70%, devido ao geopolimero possui retencao

muito superior ao concreto.

Grafico 7 - Relagdo entre a perda de contaminantes do concreto e geopoli-
mero
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Fonte: Da autora (2017)

Nota: Adaptado de Van Jaarsveld, Van Deventer e Schwartzman (1999)

2.6 Solucao Ativadora

2.6.1 Hidréxido de Sédio

As solucdes alcalinas sao produzidas principalmente com NaOH ou KOH
no intuito da dissolugéo dos aluminossilicatos, sendo que o aumento da concen-
tracdo molar esta diretamente associada com o poder de dissolucdo (KAMSEU et
al., 2017).
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A utilizacdo do KOH resulta em uma estrutura geopolimérica mais densa
(MING et al., 2016). Entretanto, o NaOH é mais utilizado para producéo de geopo-
limeros por seu menor custo e disponibilidade. As solucdes de hidroxido de sédio
Sa0 mais viscosas e reage a uma taxa mais rapida, podendo gerar uma estrutura
porosa e reducao da resisténcia mecéanica (MING et al., 2016).

Conforme Habert, Lacaillfrie e Roussel (2011) a solucdo de hidroxido de
soédio deve ter concentracdo maior que 5 M para realizar a dissolucdo da silica
amorfa. Ainda, Kamseu e outros (2017) observou um incremento na densificacédo
da estrutura a partir do aumento da concentragédo de 8 para 12 M na producao do
geopolimero, ainda nas amostras com 8 M ndo houve dissolucdo completa do
metacaulim. Logo, a resisténcia maxima dos geopolimeros é diretamente relacio-
nada com o maior grau de dissolucéo.

A utilizacdo em excesso de hidroxidos na producdo do geopolimero pode
provocar reducao na resisténcia mecanica. Segundo estudo realizado por Palomo
e outros (1999) comparando uma solucéo de hidréxido de sodio de 12 M e com
um solucéo de hidroxido de potassio de 18 M, constatou-se que a influencia da
concentracéo alcalina em excesso promoveu reducédo da resisténcia. Ainda, con-
forme Provis e Bernal (2014) a fabricacdo de uma solucgéo rica em alcalis provoca

0 surgimento da eflorescéncia.

2.6.2 Silicato de Sédio

Os silicatos tradicionais de sodio e potassio sdo gerados a partir da calci-
nacdo de um carbonato com uma fonte de silica (FOLETTO et al., 2006). Sendo o
silicato de s6dio o mais utilizado devido ao custo relativo baixo e disponibilidade.
O silicato sodio é composto por SiO,, Na,O e H,O soluvel em agua, sua Vviscosi-
dade é diretamente proporcional ao valor do pH.

Silva (2011) afirma que é o silicato de sodio € amplamente empregado na
industria devido as suas propriedades de estabilidade quimica, viscosidade, ca-

pacidade de polimerizagao e modificador de cargas superficiais. Contudo, o silica-
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to de potassio atua com taxa maior no processo de policondensacao (MING et al.,
2016).

Conforme Tchakouté e outros (2016a) o silicato de sédio € produzidos
através da sintese da areia e carbonato de sédio a temperatura aproximas de
1400 °C. A sintese do carbonato de sédio, para esta reacéo, da-se pela reacéo da
amonia com CO; introduzida em salmoura. No Fluxograma 2, observa-se o es-

quema simplificado da producéo do silicato de so6dio (KAMSEU et al., 2017).

Fluxograma 2 - Fabricacgéo do Silicato de Sédio

{ ! Fusio

Preparaciio da mistura J ' , Solugiio aguosa de

¥ \ sihicato de sodio

[ Dissolucio

Fonte: Silva (2011)

A solucao alcalina contendo apenas silicatos sollveis promove uma taxa
de reacdo mais rapida do que em relacéo a solu¢gées com hidréxidos para produ-
cdo de geopolimeros (PALOMO et al.,, 1999). Assim, segundo Ming e outros
(2016) o hidroxido alcalino € utilizado para o processo de dissolugcédo, enquanto o
silicato alcalino atua como ligante, reagente e dispersante ou plastificante. Portan-
to, a combinacao entre silicato de sédio e o hidréxido de sédio gera a formacao de
um ligante (SKAF, 2008) que aumenta a resisténcia a compressdo do material
geopolimero (HWANG e HUYNH, 2015).
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3 CINZA DA CASCA DE ARROZ

3.1 Producéo da Cinza da Casca de Arroz

A producéo anual do arroz, em 2010, segundo FAO (2013), correspondeu a
mais de 700 milhBes de toneladas no mundo. O Brasil teve uma producdo em
11,8 milhdes de toneladas (IBGE, 2013). O processo para obtencdo do arroz é
realizado por moagem, obtendo a separacdo entre o gréo e a casca, que corres-
pondem respectivamente por 78% e 22% em relacdo ao peso (RAO, PRANAV e
ANUSHA, 2011), representado na Figura 5 através do fluxograma do processo de

obtencao da cinza da casca de arroz.

Figura 5 - Processo de producédo da CAA

Arroz Comercial

Descarie

Rico em SiO2

Fonte: http://www.silroz.com/
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A casca do arroz, segundo Houston (1972 apud POUEY, 2006, p. 09), é

um material fibroso e possui como principais constituintes descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Constituicdo da Casca do Arroz

Constituintes (%)
Celulose 50
Lignina 30

Residuos inorganicos 20

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de Houston (1972 apud POUEY, 2006, p. 09)

Rao, Pranave Anusha (2011) afirmam que a casca quando queimada nas
caldeiras gera cerca de 25% de cinza, ou seja, aproximadamente 38,5 milhdes de
toneladas/ano sédo geradas de cinza da casca de arroz no mundo, concomitante-
mente 649 mil toneladas no Brasil. Possuindo demanda crescente através do au-
mento populacional e consumo do arroz.

Segundo, Bigno (2008) para a producéo das cinzas da casca de arroz deve
ser realizado o processo de reciclagem, devido a carga de carbono residual do
processo de combustdo. A coloracao escura da cinza esta relacionada com o teor
de carbono residual (DAFICO, 2001).

Quanto a temperatura ideal de queima para que a cinza tenha potencial de
reatividade pozolanica, Metha (1992) descreve que deve estar na faixa de 500 a
700 °C, com temperatura controlada.

Em um estudo realizado por James e Rao (1986 apud POUEY, 2008, p.15)
a primeira perda de massa no processo de queima da casca do arroz ocorre entre
50 e 100 °C atribuida a perda da agua adsorvida. Em seguida, ocorre uma perda
entre 45 a 65% de massa referente ao desdobramento da celulose em combusti-
veis volateis, agua e dioxido de carbono. A isoterma ocorre com decomposi¢cao da
lignina e da celulose aos 460 °C. Assim, Metha e Pitt (1977 apud DAFICO, 2001,
p. 02) afirmam que a celulose e lignina da casca do arroz podem ser removidas

através de uma combustao controlada.



41

O tratamento térmico realizado em torno de 500 °C resulta em uma cinza

com coloragéo escura devido ao alto de teor de carbono fixo. Apenas a tempera-

turas maiores que 750 °C a cinza torna-se mais clara devido a oxidacédo do car-
bono (BARTLA, 1995, p. 14 apud POUEY, 2008).

Na Tabela 4, é observado que a cinza da casca de arroz depende do tipo

de queima, tempo e oxidacdo, 0 que ocasiona estruturas amorfas e/ou cristalina

(POUEY, 2008).

Tabela 4 - Efeito e condi¢gdes de queima nas propriedades da CCA

Condicdes de queima

Ambiente de

Propriedade da CCA

Estrutura da

Area superficial

(°C/tempo) combustéo »
silica (m23/g)
. Moderada oxida-
500 - 600/ 1 min. . amorfa 122
cao
_ Moderada oxida-
500 - 600/ 30 min. . amorfa 97
cao
Moderada oxida-
500 - 600/ 2 horas . amorfa 76
cao
_ Moderada oxida-
700 — 800 / 15 min. amorfa 42
cao
, . cristalina par-
700 — 800/ 15 min. Alta oxidagéo al 10-6
cia
>800/>1 hora Alta oxidacao cristalina <5

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de Metha (1977 apud POUEY, 2008, p. 14)

3.2 Composicado Quimica da Cinza da Casca de Arroz

A CCA (Cinza da Casca de Arroz) é um residuo rico em silica, com compo-

sicdo de 90-95% em peso da SiO, amorfa, segundo He (2012). A silica é o se-
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gundo elemento mais abundante, podendo ocorrer no estado livre, hidratada ou
combinada. Os compostos de silicio normalmente sdo 6xidos, chamados de silica-
tos.

Conforme a Tabela 5, é possivel observar a variacdo da composicao qui-
mica da CCA em alguns paises, sendo alguns casos mudancas de composi¢ao
de acordo com a regido produtora. Observa-se que o menor percentual de SiO,
encontrado na pesquisa esta proximo ao limite de 80%. Teores abaixo de 72,1%
de SiO; estado relacionados com ineficiéncia do processo da queima com grande
guantidade de carbono (POUEY, 2008).

Tabela 5 - Composicdo quimica da CCA em diversas pesquisas

) ~ Tchakouté Denge Soree
Bigno Longhi
e outros outros outros

Oxidos (2008) (2015)
(2016a) (2016) (2016)
Brasil Brasil Maléasia China  Franca
SiO; 85,80 92,47 83,05 98,64 90,80
K20 0,56 1,98 5,65 0,125 2,57
Al,O3 0,72 0,21 1,82 0,38 0,56
MgO 0,22 0,12 3,59 0,218 0,19
Na,O 0,16 - 0,13 0,12 0,10
MnO 0,23 0,33 0,15 - 0,29
SO3 - 0,14 0,34 - -
CaO 0,59 0,55 0,69 0,249 0,93
Fe,03 0,36 0,09 0,58 0,238 0,27
Rb,O - 0,02 0,03 - -
P05 0,25 0,45 3,81 - 0,66
TiO, 0,05 - 0,10 0,03 0,04
ZnO - - 0,03 - -
Outros 11,06 3,64 0,03 0,00 3,59
PF 2,46 3,65 - - 3,67

Fonte: Da autora (2017)



43

Quanto a classificacéo de residuos soélidos, a NBR 10004:2004 propde que
a CCA trata-se de um residuo Classe Il A, que consiste em um residuo nédo peri-
goso e ndao inerte. Esta classificacdo favorece a sua utilizacdo como matéria pri-
ma secundaria ou incinerada, potencializando o seu valor energético.

O carbono fixo presente na cinza da casca de arroz, segundo Pouey
(2008), é proveniente do Oxido de potassio, considerado a maior impureza, que
quando aquecido a 350 °C dissocia-se formando o potassio metalico. Ainda, o
K,O atua como fundente e acelera a cristalizacéo.

Para Houston (1972 apud DAFICO, 2001, p. 02) as principais impurezas da
cinza da casca de arroz sao os alcalis K,O e Na,O que variam conforme a utiliza-
cao de fertilizantes na plantacdo. O percentual desses alcalis pode chegar a cerca
de 5%. E possivel observar a ocorréncia de outra impurezas com percentual em
torno de 1% para CaO, MgO e P0s.

3.3 Silicato de Sédio Alternativo (SSA)

O residuo da CCA é incorporado em diversos processos, como exemplo de
aplicacdo: nano-silica para producéo de cimento (SINYOUNG et al., 2017); mem-
brana de fibra ceramica (HUBADILLAH et al., 2017); cimento resistente a gelo e
degelo (WANG et al., 2017); geopolimero (STURM et al., 2016) e silicato de sédio
alternativo para producdo de geopolimero (TCHAKOUTE et al., 2016) foco desta
pesquisa.

Segundo Heath, Paine e McManus (2014) a producéo do silicato de sodio
convencional pode gerar cerca de 300 g de CO, por kg, possuindo elevado custo
energético e ambiental. J& Duxson e outros (2007) estimam que sdo emitidos
1,514 kg de CO;, por Kg de silicato de sédio.

Diante deste cenario pesquisadores como Kalapathy e outros (2000), Folet-
to e outros (2006), Zivica (2006), Bernal e outros (2011), Longhi (2015), Tchakouté
e outros (2016 a e b) e Kamseu e outros (2017) estudaram a dissolucéo da silica
amorfa em solucdo alcalina para producdo do silicato de sodio alternativo, com

reducdo de emissao de CO,, como mostra no Quadro 2.
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Quadro 2 - Método utilizado pelos pesquisadores para producdo SSA

Autores/Ano Titulo do Artigo Método
> Lavagem com acido;
> Ajuste do pH com HCI 1 N;
, > As dispersdes foram agitadas
A simple method '
Kalapathy e ) durante 2 h e filtrados;
for production of
outros N > Lavados com H20;
pure silica from _
(2000) > Misturou-se:

rice hull ash

CCA+NaOH+H,0
> Aquecidas por 1 h sobre agitacao

constante.

Foletto e outros

Conversion of rice

hull ash into solu-

> Misturou-se:
CCA+NaOH+H-,0O

> Utilizou-se do sistema de refluxo,

(2006) _ - com:
ble sodium silicate
Temperatura de 100-200 °C;
> Filtrou-se o material.
o Effectiveness of | » Mistura-se:
Zivica N .
new silica fume Escoria+NaOH+H20
(2006)

alkali activator

expressa em Na,O a 7%

Bernal e outros
(2011)

Activation of Me-
takaolin/Slag
Blends Using Alka-
line Solutions
Based on Chemi-
cally Modified Sili-
ca Fume and Rice
Husk Ash

> Queima da casca do arroz a 600
°Cpor2h;

> Moida em moinho de bolas;

> Misturou-se:

CCA+NaOH+H,0

> Vedou-se por 24h com tempera-
tura de 25 °C.
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Longhi
(2015)

Alcali-ativagéo do
lodo de caulim cal-
cinado e cinza pe-
sada com ativado-
res convencionais
e silicato de sodio

alternativo

> Misturou-se:

CCA+NaOH+H,0

Em agitador magnético;

> Utilizou-se do sistema de refluxo,
com:

Temperatura a 100 °C duragéo 1 h

> Filtrou-se a vacuo a solucéao.

Tchakouté e
outros
(2016a)

Synthesis of sodi-
um waterglass
from white rice
husk ash as an
activator to pro-

duce metakaolin-

based geopolymer

cements

> Lixiviacdo dos agentes metalicos
da CCA;

> Lavagem com agua até pH neu-
tro;

> Processo de queima a 600 °C por
2 h;

> Misturou-se:

CCA+NaOH+H,0

com temperatura de 80 °C por 2 h;

> Utilizado apéds 1 dia.

Tchakouté e
outros
(2016b)

Geopolymer bind-
ers from me-
takaolin using so-
dium waterglass
from waste glass
and rice husk ash
as alternative acti-
vators: A compara-

tive study

> Lixiviacdo dos agentes metalicos
da CCA;

> Lavagem com agua até pH neu-
tro;

> Processo de queima a 600 °C por
2 h;

> Misturou-se:

CCA+NaOH+H,0

com temperatura de 100 °C por 2 h;

> Utilizado apés 1 semana.
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> Mistura-se, substituindo o per-
Substitution of so- centual de CCA por Silicato de Sodio

dium silicate with Comercial (SS) e concentracdo molar

rice husk ash- | d€ 8 10e12M:
Kamseu e ou- | NaOH solution in NaOH+H;0
tros metakaolin based +
(2017) geopolymer ce- 100% de CCA

75% de CCA + 25% de SS
ment concerning 50% de CCA + 50% de SS
. 25% de CCA + 75% de SS
reduction in global

warmin )
9 Armazenamento em temperatura ambi-

ente por 24 h.

Fonte: Da autora (2017)

Kalapathy e outros (2000) realizou a extracdo da silica presente na cinza
da casca de arroz em uma solucéo acida, observando natureza amorfa e presen-
ca dos grupos siloxano (= Si-O-Si=) e silanol (ESi-OH)s.

O silicato de sédio produzido a partir da reacéo da cinza da casca de arroz
com o hidroxido de sédio, conforme Foletto e outros (2006), mostraram que essa
producédo gera valor agregado para o residuo, obtendo uma dissolucédo de 90% da
silica contida na CCA. As variacbes estudadas foram as raz6es molares entre
NaOH/SiO, e H,0O/SiO,.

Segundo pesquisa Zivica (2006), a solucéo ativadora a base de fumo de si-
lica mostrou-se adequada para reacao de geopolimerizacéo, e resultando na den-
sificacéo da estrutura dos poros.

Bernal e outros (2011) estudaram uso de solucdes de silicato alcalino pro-
duzidas pela mistura de fumo de silica e cinza de casca de arroz com solucdo de
NaOH, como ativadores alternativos. Foram observadas tendéncias de resisténcia
mecanica semelhante aos silicatos de sodio comerciais. Para a solugdo com CCA
houve influéncia na formacao do gel no processo de geopolimerizagéo, isso devi-
do a menor reatividade.

Longhi (2015) comparou a producado de geopolimeros com silicato de sodio

comercial e o silicato de sodio alternativo, produzido a partir da cinza da casca de
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arroz. Quanto a andlise mecanica do silicato alternativo, verificou menores valores
no desempenho mecéanico em relacdo aos geopolimeros produzidos com o silica-
to comercial.

Tchakouté e outros (2016a) estudaram a dissolucdo da silica amorfa da
cinza da casca do arroz para producdo de solucdo alcalina, observando eficacia
para producédo de geopolimeros principalmente com relagdes molares SiO,/Na,O
entre 0,93 e 1,25. Concluindo que é possivel substituir a areia e o carbonato de
sédio com utilizacdo da cinza.

Ainda, Tchakouté e outros (2016b) produziram silicato de sédio alternativo
a partir de dois residuos: cinza da casca de arroz e o vidro. O silicato produzido a
partir do residuo de vidro mostrou-se com melhor desempenho mecéanico do que
o silicato produzido com cinza da casca do arroz. Os autores concluiram que o0s
dois silicatos alternativos séo solucdes ativadoras pertinentes para producao do
geopolimero e uma escolha ecolégica quando comparada com o silicato de sédio
comercial.

No estudo de Kamseu e outros (2017), realizaram a dissolucéo da silica da
cinza da casca de arroz em solucao alcalina de hidréxido de sédio, variando a
molaridade em 8, 10 e 12 M. Foi realizada também a substituicdo da solucéo alca-
lina produzida com cinza em 25, 50, 75 e 100% com o silicato de sédio comercial.
Foram observados melhores resultados com combinacédo de 75% de silicato de
sédio alternativo e 25% de silicato comercial, resultando em geopolimero com
estrutura mais densa e alta resisténcia a flexao.

Assim, a solucéo de silicato de sédio alternativa da cinza da casca de arroz
deve ter sustentabilidade frente as solu¢des de silicato de sodio e silicato de po-
tassio (KAMSEU et al., 2017). Este é um desafio principalmente para os paises
em desenvolvimento, no intuito de consolidar o atendimento a gestdo de residuos
solidos.

Diante do exposto, a producédo de geopolimeros utilizando cinza de casca
do arroz como fonte complementar de silicio em substituicdo ao silicato de sodio
comercial € uma alternativa promissora para viabilizar a sintese de geopolimeros

com menor custo e menor impacto ambiental.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento do experimento
serdo descritos neste capitulo. A producdo do geopolimeros foi realizada usando
como fonte complementar de silica o silicato de sodio comercial (SS) e o silicato
de sddio alternativo (SSA), concentracédo de NaOH 8 e 10 M e a razdo molar de
SiO,/Al,033,0; 3,5 e 4,0.

A metodologia utilizada para produzir silicato de sédio alternativo (SSA) a
partir da cinza da casca de arroz como fonte complementar de SiO, para a fabri-
cacao de geopolimeros foi baseada nos trabalhos de Longhi (2015), Tchakouté e
outros (2016a e b) e Kamseu (2017).

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para producédo do geopolimero foram divididos entre
precursor geopolimérico e os materiais para producéo da solugéo ativadora.

4.1.1 Precursor Geopolimérico

O precursor empregado para producdo do geopolimero foi o Metacaulim
HP (MK) da empresa Metacaulim do Brasil, conforme ficha técnica disponibilizada
pelo fabricante na Tabela 6, utilizado como fonte de alumina e silica.
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Tabela 6 - Ficha Técnica do Metacaulim HP

Propriedades Fisico-Quimicas Valores tipicos

Valores limites
(NBR 15.894)

SiO; 57%
Al;,03 34%
CaO + MgO <0,1%
SO; <0,1%
Na,O <0,1%
Eq.Alcalino Na,O <1,5%
Fe 03 2%
TiO, 1,5%
Umidade 0,5%
Perda ao Fogo 3%
Residuo #325 6%
Desempenho com Cimento (7 dias) 115%

880mg Ca(OH)./g
230.000cm3/g
2,56kg/dm3

Atividade Pozolanica Chapelle
Area Especifica BET
Massa Especifica

Coloracéao: Creme claro

44% a 65%
32% a 46%
<1,5%
<1%
<0,5%
<1,5%

<2%
<4%
< 10%
> 105%
> 750mg Ca(OH)./g
150.000cm?/g

Fonte: Da autora (2017)

Nota: Adaptado do Metacaulim do Brasil

Os dados de atividade pozolanica sugerem este metacaulim possui alta re-

atividade e, possivelmente, alta disponibilidade para dissolu¢do das particulas de

silica.
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4.1.2 Solugéo Ativadora

O sistema geopolimérico deve possuir pH altamente alcalino para o pro-
cesso de geopolimerizacdo ocorrer, assim é utilizado uma solucdo ativadora a
partir de fontes de alcali. Este trabalho utilizou o hidréxido de sddio e o silicato de

sédio como fonte complementar de silicio.

4.1.2.1 Hidréoxido de Sddio

O hidréxido de sédio em pérolas (NaOH) utilizado foi do fabricante Quimica
Moderna, com pureza minima de 97%, no qual 77,48% sdo Na,O e 22,52% sé&o
H,0.

4.1.2.2 Silicato de S6dio Comercial

O Silicato de Sédio Neutro R3442 comercial (SS), Na,O3Si, empregado foi
da empresa DIATOM Mineracdo LTDA, utilizado como fonte complementar do
SiO,, possuindo composicdo quimica SiO, (29,90%), Na,O (8,72%) e H,O

(61,38%), com propriedades fisicas descrita na Tabela 7, conforme fabricante.

Tabela 7- Ficha Técnica do Silicato de S6dio Comercial

Caracteristicas fisicas

Produto R3342
Na O (%) 87-90
SiO; (%) 28,5-30,0

Relacao SiO,/Na,O 3,30 - 3,45
Solidos Totais (%) 37,2 - 39,0
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Umidade (%) 61,0 - 62,8
Densidade (g/l) 1,390 - 1,410
°Be 40,5-42,0

Viscosidade (cP) 400 - 800

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de DIATOM Mineragéo LTDA

4.1.2.3 Cinza da Casca de Arroz

A cinza da casca de arroz (CCA) utilizada foi Silroz 325 da empresa Marina
Tecnologia, localizada no Rio Grande Sul, suas propriedades sao descrita na Ta-

bela 8, conforme fornecedor.

Tabela 8 - Caracteristicas da CCA - Silroz 325

Produto SILROZ 325
Massa especifica (g/cm3) 2,15
Diametro médio de particula (um) 22,7
Area especifica (m2/g) 25-30
pH 8-10
Teor de SiO; (%) 80,0 Min
Teor de Carbono (%) 20,0 Max
Outros (%) 2,0 Max
Residuo na peneira de 325 mesh (%) 1,0 Méx
Teor de umidade (%) 1,5 Méx

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de http://www.silroz.com/

A imagem de MEV (Figura 6), fornecida pelo fabricante, € semelhante ao
resultado obtido pelos pesquisadores Ananthi, Geetha e Ramesh (2016), e revela

uma estrutura composta, principalmente, de particulas irregulares e porosas.
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Fonte: http://www.silroz.com/

4.2 Métodos

A metodologia utilizada, neste trabalho, foi dividida nas seguintes etapas:
1) calculos dos reagentes para producao dos geopolimeros;2) caracterizacdo da
matéria prima utilizada no trabalho; 3) producéo das solucdes ativadoras com sili-
cato de sédio comercial ou silicato de sédio alternativo (produzidos com a cinza
da casca de arroz); 4) caracterizacao dos silicatos de sodio alternativo (produzi-
dos com a cinza da casca de arroz); 5) producao de geopolimeros; 6) ensaios de
resisténcia mecanica dos geopolimeros; 7) medida por espectroscopia de infra-

vermelho.

4.2.1 Caélculo dos Reagentes para producéo dos Geopolimeros

Segundo Davidovits (1982 apud MING et al., 2016, p. 661) as transforma-
¢cOes das fases sdo controladas inicialmente através das relacdes entre Si, Al e
Na. Para obtencgéo de alta resisténcia e durabilidade devem compreender as rela-

¢bes molares de Na,O/Al,O3 e SiO,/Al,O3 valores de 1,00 e 4,00, respectivamen-



53

te. Assim, na Tabela 9, estdo identificadas as raz6es molares com maior desem-

penho recomendas para producédo do geopolimero (DAVIDOVITS, 1989).

Tabela 9 - Recomendacéo das razdes molares com maior desempenho para
geopolimeros

Raz&do molar dos éxidos Intervalo
SiO,/Al,03 3,50-4,50
Na,O/Al,O3 0,80-1,20
H,O/Na,O 15-17,50
Na,O/SiO, 0,20-0,28

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de Davidovits (1989 apud MING et al., 2016, p. 616)

A producao dos geopolimeros foi realizada em duas fases, conforme Qua-
dro 3. A primeira fase contemplou a producdo dos geopolimeros de referéncia
com silicato de sodio comercial (SS) variando as razdes molares de SiO,/Al,O3 e
concentracdo de molar do NaOH. A segunda etapa consistiu na producao de ge-
opolimeros com o silicato de sddio alternativo (SSA) a partir da cinza da casca de

arroz variando também as razdes SiO,/Al,O3; e NaOH.

Quadro 3 - Identificacdo dos geopolimeros produzidos

Razéo molar Silicato
Processo SiO/Al205 NaOH (M) de Sddio Amostras
3,0 3,5 4,0 8 10 | SS | SSA

X X X 3,0NaOH8MSS
© X X X 3,0NaOH10MSS
1a 2 X X X 3,5NaOH8MSS
Fase % X X X 3,5NaOH10MSS
& X X X 4,0NaOH8MSS
X X X 4,0NaOH10MSS
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X X X 3,0NaOH8MSSA

o | x X X | 3,0NaOH10MSSA

22 | £ X X x | 3,5NaOH8MSSA
Fase | T X X x | 3,5NaOH10MSSA
2 X X X 4,0NaOH8MSSA

X X X | 4,0NaOH10MSSA

Fonte: Da autora (2017)

Na Tabela 10, é possivel verificar o consumo dos materiais (metacaulim, si-
licato de sodio comercial, cinza da casca arroz, hidroxido de sodio e agua) para
producdo dos geopolimeros, conforme as razées molares SiO,/Al,O3, Na,O/Al,O3
e Na,O/SiO, e a molaridade do NaOH, considerando as andlises quimicas dos

reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 10 - Consumo dos Materiais

N8.203Si
MK NaOH H.O
CAA

L
(9) @) (@  (mL)

Amostras

Molaridade

Si Oz/A'zOg
AI203/Na20
NaZO/ SIOz

Geopolimeros Produzidos com Silicato de S6dio Comercial (SS)

3,0NaOH8MSS 8 218,59
3,0 1 0,33 273,46 106,02 69,95
3,0NaOH10MSS 10 174,88
3,5NaOH8MSS 8 183
3,5 1 0,29 273,46 206,35 58,56
3,5NaOH10MSS 10 146,4
4,0NaOH10MSS 8 146,22
4,0 1 025 273,46 307,69 46,79
4,0NaOH8MSS 10 116,98
Geopolimeros Produzidos com Silicato de Sodio Comercial (SSA)
3,0NaOH8MSSA 8 257,81
3,0 1 0,33 273,46 37,96 82,5
3,0NaOH10MSSA 10 206,25
3,5NaOH8MSSA 8 257,81
3,5 1 0,29 273,46 73,89 82,5

3,5NaOH10MSSA 10 206,25
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4,0NaOH10MSSA 8 257,81
4,0 1 025 273,46 110,17 82,5
4,0NaOH8MSSA 10 206,25

Fonte: Da autora (2017)

4.2.2 Preparacdo dos Geopolimeros

A fase de preparacéao dos geopolimeros é dividida em dois processos: pro-
ducdo da solucdo ativadora e sintese do geopolimero. A producdo da solucéo
ativadora contemplou a utilizagéo do silicato de sédio comercial (SS) ou o silicato
de sddio alternativo (SSA), produzido a partir da cinza da casca de arroz, como

fonte complementar de silica.

4.2.2.1 Producéo de Solugao Ativadora

A solucdo ativadora foi desenvolvida variando a concentragdo molar do
NaOH e a fonte complementar de SiO, a partir do silicato de sédio. A metodologia

para producao das solucdes ativadoras esta descrita na Figura 7.
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Figura 7 - Metodologia para producao da solucao ativadora

Producéo da Solucéo Ativadora
1° Processo: mistura do hidréxido de s6dio com 4gua com concentragdo em 8 e 10 M

M
8M =7
NaOH + H20 < n,: quantidade de mols por soluto
10M V: volume da solucéo
Espera-se a reag&o exotérmica cessar.
2° Processo: mistura da solugdo do hidréxido de sédio com SS e SSA
Silicato de S6dio - SS Silicato de S6dio Alternativo - SSA
8 M + Na20sSi 8M +CCA
NaOH + H20 < NaOH + H20 <
10 M + Na20sSi 10M +CCA

Aquece a solugdo em sistema de refluxo por 2 horas
a uma temperatura de 90 °C. Para garantir a
temperatura e uniformidade do sistema foi utilizado

Repouso de 24h para utilizag&o. o evaporador rotativo, da marca TECNAL, onde
manteve temperatura e rotacdo controlada em 2
RPM, com aguecimento ao 6leo.

Espera-se um repouso de 24h para utilizacao.

Fonte: Da autora (2017)

A faixa de temperatura estabelecida nas pesquisas anteriores varia entre
80 a 200 °C com duragédo entre 1 a 2 horas, devido a limitacéo operacional foram
utilizadas a temperatura de 90 °C nesta pesquisa durante 2 horas. Diferente das
demais pesquisas, nao foi realizado o processo de lavagem em acido e filtracdo
da cinza néo dissolvida, a fim de diminuir o tempo e energia na producao do sili-

cato de sodio alternativo.



4.2.2.2

Para producédo de cada geopolimero especificado no Quadro 3, 0 metacau-

lim foi misturado com as respectivas solugdes ativadoras, e homogeneizados em

Solugdo Geopolimérica

agitador mecanico a 160 RPM durante dois minutos. (definir a descri¢cao)

4.2.3 Caracterizagdo dos Materiais

A Cinza da Casca de Arroz e o Metacaulim foram caracterizados para pro-
ducédo do silicato alternativo e dos geopolimeros, respectivamente. Na Figura 8

encontra-se a sequencia de ensaios realizados para caracterizar os materiais de

partida e avaliar o desempenho dos geopolimeros.

Figura 8 - Metodologia dos Ensaios

Materiais:
Processo de Caracterizagdo

Precursor

Metaculim HP
(MK)

Ativador

Massa Especifica
Superficie Especifica
Chapelle Modificado
Densidade

Viscosidade
- Modulo de Silica

Cinza da casca do arroz
(CCA)

)

pH
Silicato de s6dio FRX
alternativo DRX
(SSA) FTIR

TGeDTG

Producé&o dos Geopolimeros de Referéncia

Producéo dos Geopolimeros com Silicato de Sédio

Alternativo
Resisténcia a Compressao Resisténcia a Compresséo
FTIR FTIR

Fonte: Da autora (2017)
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4.2.3.1 Massa Especifica

O ensaio da massa especifica, utilizado para materiais finamente pulveri-
zados, foi realizado conforme NBR 6474/2001 - NM 23 por meio do frasco volu-
métrico de Le Chatelier, utilizando querosene como fluido. Assim, o Metacaulim
(MK) e a Cinza da Casca de Arroz (CCA).

Para analise da densidade absoluta do silicato de sodio alternativo (SSA)
foi utilizado o Método do Picndmetro, aferido de 50 ml, os resultados foram ex-
pressdes em g/ml e °Bé (densidade em graus Baumé).

4.2.3.2 Superficie Especifica

O ensaio da superficie especifica foi realizado conforme o método da NBR
NM 76/1991, conhecido como método de Blaine, onde é comparado com uma
amostra padrdo medindo 0 tempo necessario para que certo volume de ar atra-
vesse uma camada compacta do material, cuja porosidade seja conhecida. O Me-
tacaulim e a Cinza da Casca de Arroz foram caracterizados, podendo ser associ-
ado que a reatividade do material aumenta diretamente com a maior superficie

especifica.

4.2.3.3 Chapelle Modificado

Conforme o NBR 15895:2010 é possivel verificado a reatividade pozolanica
do Metacaulim (MK) pelo método Chapelle Modificado, devendo ser maior que
750 mg Ca(OH),/g metacaulim. O ensaio de Chapelle modificado é uma metodo-
logia laboratorial simples e rapida, proporcionando um resultado quimico quantita-
tivo da atividade pozolanica do material a partir da determinacdo do teor de oxido

de célcio fixado. Assim, o ensaio para verificar o potencial reativo do Metacaulim.
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4.2.3.4 Viscosidade Dinamica

O ensaio de viscosidade dinamica é uma das principais propriedades reo-
l6gicas de um fluido, onde é inversa a fluidez. Portanto, mede a resisténcia ao
escoamento, sendo diretamente proporcional a densidade. O viscosimetro utiliza-
do no ensaio foi BROOKFIELD DIGITAL VISCOMETER DV-E, com limite de leitu-
ra em 5000 cP, para andlise do silicato de sédio alternativo (SSA), a haste utiliza-
da foi a n° 5, Foto 5.

Foto 5 - Viscosimetro digita utilizado para as medidas dos SSA

Fonte: Da autora (2017)

4235 Mbdulo de Silica

O moddulo de silica foi realizado através quantificacdo molar do SiO, e
Na,O presentes na solugdo de silicato de sodio alternativo (SSA).A quantidade
molar de silica foi obtida a partir da diferenca do peso inicial e residual da cinza da
casca do arroz (CCA). Assim, as solucdes foram filtradas com filtro JP40 — faixa
branca, o sistema é representado na Foto 6, e seca em estufa a 105 °C por 24
horas. A quantificacdo molar do Na,O do silicato de sddio alternativo (SSA) foi

realizada através da titulagdo com acido sulfurico (1% em peso) até pH 7.
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Foto 6 - a) Sistema de filtracdo, b) Amostras filtradas e Nao Filtradas e c) Le-

genda das Amostras.

Amostras

3, ONaOHBMSSA
3,0NaOH10MSSA
3,5NaOHEMSSA
3.5NaOH10MSSA
4 ONaOHBMSSA
4 ONaOH10MSSA 1

1 2 345 6 7 8 910112

Fonte: Da autora (2017)

4.2.3.6 Andlise do pH

O equipamento utilizado para analise das solugdes de silicato de sédio al-

ternativo (SSA) do pH foi o pHmetro de Bancada Medi¢cdes, modelo PHS3E.

4.2.3.7 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O equipamento utilizado para analise semi-quantitativa dos 6xidos do Me-
tacaulim (MK) e dos geopolimeros, foi o modelo Primini da Rigaku. As amostras
foram previamente secas em estufa a 105 °C durante 2 horas, e peneiradas em
malha de #200.

A analise semi-quantitativa dos oxidos da Cinza da Casca de Arroz (CCA)
foi realizada no modelo Ray Ny EDX-720 da Shimadzu, no laboratorio do Nucleo
de Processamento Priméario e Reuso de Agua Produzida e Residuos (NUPPRAR)
da UFRN.
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4.2.3.8 Difracao de Raios X (DRX)

A amostra de Metacaulim e Cinza da Casca de Arroz foram analisadas no
difratdmetro de raios-X modelo XRD-6000 da Shimadzu, com as seguintes condi-
¢cOes de operacéo: radiagdo CuKa (40 kV/30 mA), velocidade do gonidometro de
0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coleta-
dos de 10 a 80° 26, realizado no laboratdrio do Nucleo de Processamento Prima-
rio e Reuso de Agua Produzida e Residuos (NUPPRAR) da UFRN.

4.2.3.9 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O ensaio de FTIR foi realizado para identificar as liga¢cdes quimicas do Me-
tacaulim, da cinza da casca de arroz e dos geopolimeros. Os espectros foram
obtidos no espectrofotobmetro da SHIMADZU modelo IRPrestige-21. As amostras
em po, foi misturadas com KBr e comprimidas em pastilha e analisadas no inter-

valo espectral entre 4000e 400 cm™, em resolugdo 2 cm™.

4.2.3.10 Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) da CCA

Foi utilizada a termobalanca modelo SDT Q500 da TA Instruments para re-
alizar as medidas de TG e DTA do Metacaulim e a da Cinza da Casca de Arroz. O
ensaio foi realizado com taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambi-
ente até 900 °C, em atmosfera de ar com vaz&o 60 ml/min. Este experimento foi
realizado no laboratério do Nucleo de Processamento Primario e Reuso de Agua
Produzida e Residuos (NUPPRAR) da UFRN.
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4.2.3.11 Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compresséao foi realizado com trés corpos de
prova cilindricos para cada amostra de geopolimero, possuindo dimensdes 25x50
mm, confeccionados em molde de PVC e curados em temperatura ambiente.

Os corpos de prova foram ensaiados nas idades de 7 e 28 dias, ap0s mol-
dagem, em uma prensa hidraulica de acionamento elétrico e modulo eletrdnico de
leitura, IMEC modelo PC200C com capacidade de 2000 kN, e velocidade de car-
regamento correspondente de 0,20 MPa/s, conforme limite da NBR 7215/1996.

Este ensaio foi realizado no laboratério de construcéo civil da UniFavip/DeVry.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do Metacaulim (MK)

5.1.1 Massa Especifica do Metacaulim

No ensaio de Le Chatelier, foi identificado que o Metacaulim possui massa
especifica equivalente a 2,53 g/cm3, semelhante ao valor informado pelo fabrican-
te (Tabela 6). O resultado obtido esta entre os valores alcancados como mesmo
tipo Metacaulim pelos pesquisadores Bigno (2008) e Mota e outros (2015) 2,48 e
2,65 g/cms, respectivamente.

5.1.2 Chapelle Modificado do Metacaulim

O resultado obtido no ensaio para o Metacaulim foi de 820 mg Ca(OH)./g
para o consumo da amostra, sendo muito superior ao estabelecido como limite da
NBR 15895:2010 em 750 mg Ca(OH)./g. O valor determinado esta abaixo do refe-
renciado pelo fabricante (Tabela 6), ainda assim, esse Metacaulim pode ser con-
siderado como material de elevada reatividade pozolanica. Dessa forma esse me-
tacaulim deve possuir alto grau de amorficidade, e por isso adequado a ser utili-

zado como precursor geopolimérico.

5.1.3 FRX do Metacaulim

Na Tabela 11, é apresentado o resultado do ensaio de composi¢cao quimica

do Metacaulim. Os teores de SiO, e Al,O3; determinados experimentalmente fo-
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ram, respectivamente, 54,23% e 37,30%. Observa-se auséncia de Na,O que de-
veria ser considerado no calculo das relagbes molares caso estive presente na

composicao.

Tabela 11 - Composicdo de quimica do MK

Composicao Quimica

Oxidos %
SiO; 54,23
Al,O3 37,30
K,0O 1,39
CaO 0,88
MgO 0,28
Fe, O3 4,52

Outros 1,40

Fonte: Da autora (2017)

5.1.4 DRX do Metacaulim

No difratograma do Gréafico 8, o metacaulim possui predominancia de halos
amorfos, com picos caracteristicos do quartzo a 26 em 26,6°, onde conforme Big-
no (2008) confirma que o tratamento térmico causou desordem da estrutura da
caulinita.

Segundo Sarkar, Dana e Sukhen Das (2015) e Ozer e Uzun (2015), os pi-
cos registrados no difratograma correspondem a presenca de impurezas de quar-
tzo e muscovita em menor quantidade. He (2012) afirma que o metacaulim (MK)
na faixa entre 15 — 32° corresponde ao halo amorfo, indicando que ha silica e
alumina amorfa.

Segundo Boschi, Lot e Melchiades (2016), a presenca de algumas fases
cristalinas como o quartzo e a muscovita nos metacaulins afetam a sua reativida-

de na geopolimerizacéo.
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Grafico 8. Difratograma do MK.
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Fonte: Da autora (2017)

5.1.5 FTIR do Metacaulim

Segundo Sarkar, Dana e Sukhen Das (2015) o estiramento assimétrico da
ligacdo Si-O-Si acontece no intervalo entre 1074 e 811 cm™ devido & presenca de
silica amorfa. No espectro mostrado do Grafico 9, observa-se um ombro em 1069
cm™ atribuido a este estiramento. Essa banda é muito importante devido & mu-
danca de Si-O-Si com substituicdo de Al nos sitios tetraédricos da estrutura de
silica quando produzido o geopolimero.

Os picos caracteristicos do metacaulim (777, 1345 e 469 cm™) evidenciam
no espectro o desaparecimento dos picos caracteristicos da caulinita ou diminui-
¢céo da sua intensidade Si-O, Si-O-Al, e vibragbes Al-OH. No espectro ndo séo
observados os picos caracteristico da caulinita que deveriam aparecer na regiao
espectral (entre 1400 a 400 cm™) deixando uma larga faixa assimétrica intensa
em 1069 cm™, evidenciando que o material passou por um eficiente processo de
desidroxilagcéo, e que deve ser um bom precursor geopolimérico (BORTOLATT et
al., 2014).
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Gréfico 9. Espectro de FTIR do MK
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Fonte: Da autora (2017)

5.1.6 TG e DTG do Metacaulim

No Gréfico 10, a curva de TG ¢é identificada na faixa de temperatura entre
404 a 510 °C que ocorre a perda de massa inicial, menor que 1% referente a li-
bertacdo das hidroxilas estruturais. No intervalo de temperatura relacionado a de-
sidroxilagéo da caulinita (529 °C), observa-se perda de massa inferior a 1%, o que
sugere que o processo industrial foi eficiente e que a amostra é predominante-
mente metacaulim (GARDOLINSKI et al., 2003).

Gréfico 10. Curvada TG e DTG do Metacaulim
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Fonte: Da autora (2017)
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5.2Caracterizagdo da Cinza da Casca do Arroz (CCA)

5.2.1 Massa Especifica da CCA

O resultado obtido para massa especifica da Cinza da Casca de Arroz foi
de 2,16 kg/dm?3, semelhante ao valor obtido na pesquisa de Dafico (2001) e infor-
mado pelo fabricante. Esse valor sugere que a producdo da cinza da casca de
arroz foi eficiente uma vez que a casca de arroz tem baixa densidade em torno de
1,30 kg/dm3 (MAYER, HOFFMANN e RUPPENTHAL, 2006).

5.2.2 Superficie Especifica da CCA

A superficie especifica da CCA medida por Blaine foi de 16718,94 m#/kg. O
resultado deste parametro obtido pelo método BET (segundo dados do fabricante)
foi entre 25000 — 30000 m?/kg. No trabalho realizado por Cordeiro, Toledo Filho e
Fairbairn (2009) foi obtido resultado da superficie especifica para cinza da casca
de arroz de 33672 m2/kg pelo método BET. O resultado mostra alta superficie es-
pecifica deste material. A elevada superficie especifica, aliada ao estado amorfo,

da cinza da casca do arroz contribui para 0 comportamento pozolanico da cinza.

5.2.3 FRX da Cinza da Casca do Arroz

Verifica-se compatibilidade com as informagfes do teor de SiO, entre o
fornecedor e a caracterizacdo da composicdo quimica da CCA realizada neste
trabalho, sendo aproximadamente 83% (Tabela 12). Esse valor coincide com o0s

percentuais encontrados por outros pesquisadores. Tchakouté e outros (2016a)
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considera que os Oxidos de manganés, fosfato e enxofre sdo impurezas na cinza

da casca do arroz.

Tabela 12 - Composi¢éo quimica da CCA

Composicao Quimica

Oxidos %
SiO, 83,504
K,0 5,451
MnO 4,509
SOs3 2,120
CaOo 1,808
Fe>0s3 1,304
Rb,0O 0,563
P,0Os 0,483
CuO 0,141
ZnO 0,001

Outros 0,116

Fonte: Da autora (2017)

5.2.4 DRX da Cinza da Casca do Arroz

No difratograma do Gréfico 11, foram observados picos cristalinos caracte-
risticos de cristobalita desordenada e o halo amorfo proximo de 15 e 30 graus.
Constando as fases de cristobalita associadas aos picos 21,94°; 28,44°; 30,51° e
36,06°. Em pesquisa realizada por Hwang e Huynh (2015) existe semelhanca no
difratograma com picos caracteristicos em 22,1°, 28,5°; 32,0° e 36,3°.
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Gréfico 11 - Difratograma da CCA
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Fonte: Da autora (2017)

A andlise no ensaio de DRX da Cinza da Casca do Arroz foi semelhante
aos resultados obtidos pelos pesquisadores Hwang e Huynh (2015), com o difra-

tograma mostrado no Grafico 12.

Gréfico 12 - Difratograma da CCA de Hwang e Huynh
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Fonte: Adaptado de Hwang e Huynh (2015)

Existem trés formas polimorficas da silica cristalina: quartzo, tridimita e a
cristobalita, sendo as duas ultimas alotrépicas (GRIMSHAW, 1971, p. 18 apud
HARINA, 1997). O quartzo a é o mais estavel a temperatura ambiente, quando
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aguecimento a 573 °C transforma-se em quartzo 3. O sucessivo aquecimento até
1470 °C forma-se a tridimita, que é transformada em temperaturas acima de 1710
°C em cristobalita. E possivel que a presenca desta forma de silica ordenada te-
nha sido devido ao controle no tratamento térmico para obtencdo da cinza da
casca de arroz.

Nakata e outros (1989 apud POUEY, 2006, p. 74) em pesquisa verificaram
gue em analise de DTG um pico exotérmico entre 981-991 °C é transformacao da
silica amorfa em cristobalita, o que gera uma percepcdo que CCA utilizada pode
ter sido aquecida a essa temperatura ou houve um resfriamento brusco, ocasio-

nando a cristobalita, confirmando as informacdes da Tabela 3.
5.2.5 FTIR da Cinza da Casca de Arroz

O espectro da cinza da casca de arroz neste trabalho apresenta as mes-
mas bandas encontradas no trabalho de Manique (2011), conforme pode ser ob-
servado no Gréfico 13, nas quais sdo evidentes os estiramentos em 475, 800,
1090 e 3450 cm™.

Gréfico 13 - Espectro de FTIR da CCA
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A analise do ensaio de FTIR da CCA foi semelhante aos resultados obtidos
pela pesquisadora Manique (2011) (Grafico 14), de uma amostra de CCA produ-

zida na industria Cotrisel em Sao Sepé/RS.

Gréfico 14 - Espectro de FTIR da CCA realizado por Manique
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Fonte: Manique (2011)

Conforme Yu e outros (1999), Panias e outros (2007), Garcia-Lodeiro e ou-
tros (2008), Garcia-Lodeiro e outros (2010), Madejova e Komadel (2011) e Mani-
que (2011) as vibracdes em 3450 cm™ sdo caracteristicas do estiramento —OH,
HOH.

O pico 1090 cm™ estéa relacionado & vibracdo de alongamento assimétrico
Si-O-Si e que, conforme Tchakouté e outros (2016b), da uma indicacdo do com-
primento e angulo das ligagdes em uma rede de silicato.

O pico a 800 cm™ corresponde a vibracdo de alongamento simétrico Si-O-
Si e o pico 470 cm™ s&o vibracBes de deformacdo angular Si-O-Si ou O-Si-O.
Ainda, segundo Hwang e Huynh (2015) o pico préximo 460 cm™ est4 associado
ao grau de “amorfizacao” do material. Neste trabalho, este estiramento estad em

470 cm™ e sugere que ha presenca silica amorfa.
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5.2.6 Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTG) da Cinza da
Casca do Arroz

No Gréafico 15, a andlise da decomposicao térmica da CCA indica perda
aproximadamente de 3% de massa até 100 °C. Essa regido esta relacionada a
perda de agua fisicamente adsorvida. Entre 102 e 600 °C, observa-se a decom-
posicdo da celulose e da lignina (ANANTHI, GEETHA E RAMESH, 2016). Na cur-
va termogravimétrica da CCA existe um conjunto de eventos sucessivos entre 350
e 900 °C totalizando aproximadamente 8% de perda de massa. Nao € possivel
distinguir os processos individuais nas condi¢cdes que foram conduzidas o experi-
mento, mas as etapas previstas até 600 °C devem ter se somado a outros even-
tos de pirdlises da matéria organica remanescente. De qualquer forma, menos de
10% da amostra é material organico, o que mostra que esta cinza teve um ade-
quado tratamento térmico. Este valor esta coerente com outros valores de perda

ao fogo, observados em outros trabalhos (CORDEIRO, TOLEDO FILHO e FAIR-
BAIRN, 2009).

Grafico 15 - Curvade TG e DTG da CCA
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Fonte: Da autora (2017)
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5.3Caracterizacdo do Silicato de Sodio Alternativo (SSA)

Segundo Weldes e Lange (1969), a solucdo de silicato de sodio pode ser
identificada a partir das variaveis como densidade, viscosidade, modulo de silica e
concentracdo de alcalis.

5.3.1 Densidade do Silicato de SAdio Alternativo (SSA)

Conforme a Tabela 13, é possivel identificar que a densidade da solucéo
de silicato de sédio alternativo (SSA) sofre maior interferéncia da concentracéo
molar do NaOH. Segundo Ferreira (2013), isso ocorre devido a maior disponibili-
dade de moléculas quando aumenta a concentracdo de hidroxilas de sodio. As
densidades medidas das amostras de silicato de sodio alternativo produzidas com
CCA séo proximas ao valor de densidade informado pelo fabricante do silicato de

sédio comercial utilizado.

Tabela 13 - Ensaio de Densidade do SSA

Amostras Densidade °Bé
(g/ml)

3,0NaOH8MSSA 1,35 37,89
3,0NaOH10MSSA 1,36 38,18
3,5NaOH8MSSA 1,41 42,18
3,5NaOH10MSSA 1,48 47,04
4,0NaOH8MSSA 1,43 43,62
4,0NaOH10MSSA 1,56 51,92

Silicato de Sédio Comercial 1,390-1,410 405-42,0
Fonte: Da autora (2017)
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5.3.2 Viscosidade do Silicato de Sédio Alternativo (SSA)

A viscosidade do silicato de sodio produzido com a CCA é diretamente
proporcional a concentracdo de hidroxido de sédio, como pode ser observado no
Gréfico 16. Segundo Ferreira (2013), a viscosidade depende também da relagcéo
SiO2:Na,0, ou seja, quanto maior for o modulo de silica maior sera a viscosidade
do silicato, o autor obteve valor maximo de viscosidade em 1200 cP para produ-
cdo de silicato de sodio alternativo a partir da cinza da casca de arroz. Isso tam-
bém foi observado nas amostras de silicatos produzidas neste trabalho. Os valo-
res de viscosidade variaram entre 800 e 1800 cP. A amostra comercial de silicato
tem viscosidade 800 cP que é equivalente ao silicato de sédio alternativo com
razdoSiO,/Na,O= 3 e NaOH= 8 M.

Gréfico 16 - Comparacéo entre a Concentracao e Viscosidade do SSA
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Fonte: Da autora (2017)

5.3.3 Madulo de Silica do Silicato de Sédio Alternativo (SSA)

O moddulo de Silica SSA varia entre 2,05 e 2,42 (Tabela 14) em funcéo do
aumenta da proporcéao de silicio em relagédo ao sodio. Segundo Longhi (2015), os
silicatos de sodio comerciais possuem relacdo SiO,/Na,O entre 1 a 3,6 no merca-

do brasileiro. Entretanto, o valor do silicato de s6dio comercial usado como refe-
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réncia possui modulo de silica entre 3,30 e 3,45, maior do que os valores alcan-
cados neste trabalho. Possivelmente, devido as dificuldades de filtragdo durante a

etapa de filtrac&o.

Tabela 14- M6dulo de Silica do SSA

Amostras SiO,:NaxO
3,0NaOH8MSSA 2,05
3,0NaOH10MSSA 2,11
3,5NaOH8MSSA 2,19
3,5NaOH10MSSA 2,23
4,0NaOH8MSSA 2,30
4,0NaOH10MSSA 2,42

Fonte: Da autora (2017)

5.3.4 pH do Silicato de Sodio Alternativo (SSA)

Os valores de pH dos silicatos de sédios produzidos estdo na Tabela 15.
Todas as amostras apresentaram valores de pH entre 12,20 e 13,62. Os maiores
valores foram observados para maior concentracdo de NaOH e aumento da razao
SiO,/Al;O3.

Tabela 15 - Medicédo do pH do SSA

Amostras pH
3,0NaOH8MSSA 12,20
3,0NaOH10MSSA 12,74
3,5NaOH8MSSA 12,43
3,5NaOH10MSSA 12,96
4,0NaOH8MSSA 12,76

4,0NaOH10MSSA 13,62
Fonte: Da autora (2017)




Resisténcia a Compressdo (MPa)

76

5.4Caracterizacdo dos Geopolimeros
5.4.1 Resisténcia a Compressao

No Grafico 17, sdo apresentados os dados de resisténcia a compressdo dos
geopolimeros produzidos a partir do silicato de sodio comercial, a resisténcia a
compressdo aumentou com as maiores relagbes SiO,/Al,O3 e concentracédo de
alcalis, obtendo melhor resultado para a relacao SiO,/Al,O3 igual 4,0 e concentra-
cdo molar de 10 M, aos 28 dias. Observou-se auséncia aparente de processo de
carbonatacdo nos corpos de prova, pode considerar que ndo houve quantidade
de é&lcalis em excesso.

Verifica-se que as amostras aos 7 e 28 sofreram um incremento na resis-
téncia a compressao. Ming e outros (2016) afirmam que altas resisténcias a com-
pressdo estdo associadas a maior dissolu¢cdo dos materiais, gerando os alumi-
nossilicatos responsaveis pelo processo de geopolimerizacdo. Assim, a resistén-
cia depende da fase do gel, das quantidades de fases para formacéo do gel e as

naturezas amorfas dos materiais.

Grafico 17 - Resultado da Resisténcia a Compressao do Geopolimero Pro-
duzido com Silicato de Sédio Comercial
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Fonte: Da autora (2017)
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Enquanto a resisténcia a compressao mais baixa esté relacionada, segun-

do Tchakouté e outros (2016a), com a menor quantidade de &tomos de Si e razo-

avel auséncia de silica soluvel do silicato de sédio a partir da cinza da casca de

arroz. Ming e outros (2016) afirmam que a concentracdo de alcali quando em ex-

cesso ocasionam a formacao de carbonato de sédio, produzindo a carbonatacéo,

logo, os élcalis devem ser suficientes apenas para garantir o equilibrio das redes

de geopolimerizacéo.

No Gréfico 18, observa-se uma tendéncia para a maior resisténcia a com-

pressao conforme o aumentou das relagées SiO,/Al,O3 e concentracdo de alcalis,
a amostra 4,0NaOH10MSSA, com relagdo molar SiO,/Na,O de 4,0 e 10 M obteve

o melhor desempenho mecanico, podendo estar associada com a formacdo de

oligdmeros, conforme Xu e Van Deventer (2003). Assim, os ions menores de Na*

causam o emparelhamento mais facil com o anion do silicato para dar forma aos

oligdmeros pequenos. Observou-se auséncia aparente de processo de carbona-

tacdo nos corpos de prova, pode considerar que ndo houve quantidade de alcalis

em excesso.

Gréfico 18 - Resultado da Resisténcia a Compresséao do Geopolimero Pro-
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Os geopolimeros produzidos com silicato de sddio alternativo obtiveram
melhores resultados quanto a resisténcia a compressao quando comparados ao
geopolimeros produzidos com silicato de sédio comercial, possivelmente a reati-
vidade pozolanica da cinza da casca de arroz devido ao processo de producdo
controlado influenciou positivamente a geopolimerizagao.

Nos Gréficos 19 e 20, observa-se a comparag¢do dos resultados de resis-
téncia a compressdo do SS e SSA aos 7 e 28 dias, respectivamente. No Grafico
19, ressalta-se uma tendéncia quanto a concentracdo molar de 8 M e aumento da
relagdo SiO,/Al,O3 com incremento da resisténcia a compressédo do geopolimero

produzido com o silicato de sédio alternativo aos 7 dias.

Gréfico 19 - Comparacédo da Resisténcia a Compressao entre SS e SSA aos
7 dias

Resisténcia a Compressao (MPa) - 7 dias
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Fonte: Da autora (2017)

No Gréafico 20, foi concluido a mesma tendéncia de incremento de resistén-
cia & compressao dos SSA encontradas aos 7 dias. E para concentragdo molar de
10 M apenas a relacao SiO,/Al,O3 igual a 3 ficou abaixo quando comparado com
0 SSAe SS.
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Gréfico 20 - Resisténcia a Compresséao de geopolimeros produzidos com SS
e SSA aos 28 dias

Resisténcia a Compressédo (MPa) - 28 dias
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Fonte: Da autora (2017)

5.4.2 FTIR

Na analise dos espectros de FTIR de geopolimeros, segundo pesquisado-
res Bigno (2008), Leonelli e Romagnoli (2013), Longhi (2015), Ozer e Uzun
(2015), Tchakouté e outros (2016a e b) e Kamseu e outros (2017), as atribui¢cdes

caracteristicas das reacdes de geopolimerizagéo séo as descritas no Quadro 4.

Quadro 4 - Atribuicdes de FTIR para geopolimeros de acordo com literatura

N“me(’(;omqg°”da Atribuigao

443 e 452 Vibracao da ligacéo Si-O-Si

450 - 470 Vibracao de flexao das ligacdes Si-O
468 Vibracéo de deformacédo angular da ligacdo Si-O-Si.
540 Flexdo das ligacoes Si-O-Al
543 Tre_msfo_rma_géo da ligacao Si-O-Si para a formagéo de ma-

terial cristalino

694 Estiramento simétrico da Si-O
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600 — 800 Vibracédo das ligacbes Al-O-Si
718 - 720 Vibracéo de flexdo da Si-O-Al
798 Alongamento das ligagdes Al(IV)-O
815 Vibracéo de alongamento assimétrico da ligagcéo Si-O-Si
840 — 880 Flexdo das ligacbes Si-OH
914 - 920 Alongamento das ligacdes Al(VI)-OH
1001 - 1024 Estiramento assimétrico da Si-O-Si e Si-O-Al
1080 — 1100 Alongamento das ligagbes Si-O
1083 Vibrac;éo_ de alongamento assimétrico das ligacdes Si-O-Si
e Al-O-Si
1380 - 1656 Vibracao OH
1450 Na,COs3
1560 Alongamento da ligacdo C-O de ions carboxilicos
1650 Vibracdo de alongamento da ligacdo O-H
1640 Ligacao molecular da H,O
2300 - 3500 Vibracéo de alongamento -OH, HOH
3200 Vibracéo OH
3800 — 3600 Alongamento da —OH

Fonte: Da autora (2017)
Nota: Adaptado de Bigno (2008), Leonelli e Romagnoli (2013), Longhi (2015), Ozer e Uzun (2015),

Tchakouté e outros (2016a e b) e Kamseu e outros (2017)

Tchakouté e outros (2016b) identificaram que o processo de geopolimeri-
zacdo gera a formacdo de um gel, e que este pode ser comprovado através do
pico entre 1001 — 1024 cm™. Ainda, pode-se considerar o grau de geopolimeriza-
cao através destes picos caracteristicos, que séo atribuidos ao estiramento assi-
métrico da Si-O-Si e Si-O-Al.

No Grafico 21, a amostra 3,0NaOH8MSSA possui numero onda em 1001
cm™ que se corrobora a ocorréncia do processo de geopolimerizacéo e formacao
do gel, conforme consideragfes Tchakouté e outros (2016b).

As bandas em 1069 e 1090 cm™ nos espectros de infravermelho do meta-
caulim e cinza da casca do arroz, respectivamente, sofreram deslocamento no
processo de geopolimerizacdo para 1001 cm™, sugerindo a dissolu¢édo dos mate-
riais, e reorganizacao das redes de aluminossilicatos (LEONELLI E ROMAGNOLLI,
2013). Santa (2016) atribui este estiramento em 1001 cm™ & substituicdo de SiO4
“ por AlO,3.
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Quanto a amostra 3,0NaOH8MSS, observa-se a ocorréncia do desloca-
mento para direita do pico em 998 cm™ e menor intensidade, podendo ser atribui-
do a menor dissolucdo do metacaulim, restringindo o grau de geolimerizacao, pois
sdo dependentes da proporcéo para formacéo do gel. O pico 817 cm™ da amostra
3,0NaOH8MSS confirma a vibragdo de alongamento assimétrico de uma estrutura
amorfa de SiO, atribuida a ligacéo Si-O-Si.

As duas amostras (3,0NaOH8MSSA e 3,0NaOH8MSS) possuem picos
compreendidos na faixa de 3440 — 2800 cm™, o qual se refere ao alongamento de
flexdo —O na molécula de H,O que ocorre devido a hidratacdo, observa-se no
Gréfico 21.

Na amostra 3,0NaOH8MSS 1567 cm™ pode ser considerado, Leonelli e
Romagnoli (2013), por ions carboxilicos, onde a presenca pode indicar a existén-

cia de hidréxido de sédio ou silicato de sodio que ndo reagiram.

Gréfico 21 - Espectro do FTIR SiO,/Al;03=3,0-8 M - SS e SSA
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Fonte: Da autora (2017)

A amostra 3,0NaOH10MSSA apresentou pico em 1022 cm™, onde Vassalo
(2013) identifica que picos préximos a 1020 cm™ sugerem um material rico em Si
e uma maior dissolucédo e formacdo do gel geopolimérico, ou seja, maior intensi-
dade na dissolugéo da SiO,, mostrado no Grafico 22.

O espectro da amostra 3,0NaOH10MSS apresenta pico em 1000 cm™ su-

gere que houve menor dissolugdo SiO, comparado com a amostra anterior. Vas-
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salo (2013) afirma que este pico em 1000 cm™ demonstra grande quantidade de
material cristalino, atribuido ao estiramento assimétrico da ligagdo Si-O-Si ou Si-
O-Al (Quadro 4).

Os picos 699 e 3241 cm™ identificados na amostra 3,0NaOH10MSSA rela-
ciona-se ao estiramento simétrico da ligacao Si-O e vibracdo de alongamento da
ligacdo -OH, HOH, segundo Kamseu e outros (2017) corresponde a formacéo de
hidratados.

Segundo Santa (2016), bandas préximas a 700 cm™ s&o referentes aos te-
traedros dos geopolimeros, na faixa 775-650 cm™ séo atribuidas & formac&o dos
tetraedros de polimero inorgéanico atraveés das vibracdes simétricas. O pico em
501 cm™ refere-se & formac&o de material cristalino, conforme Tchakouté e outros
(2016b), através da ligacdo Si-O-Si. Como observado no DRX da cinza da casca
de arroz, observou-se a existéncia de materiais cristalinos, comprovando a atri-
buicéo de silica cristalina.

Na amostra 3,0NaOH10MSS, a banda em 825 cm™ esta relacionada com
vibracdo de alongamento assimétrico de uma estrutura amorfa de SiO, com a li-
gacado Si-O-Si, coerente com sintese do geopolimero.

Santa (2016) expde que bandas préximas a 800 cm™ s&o associadas aos
modos vibracionais do AlO4 na cinza da casca do arroz, como é observado no
espectrograma do Grafico 22, onde desaparecem no processo de geopolimeriza-

cdo com surgimento de bandas préximas a regido de 700 cm™.

Gréfico 22 - Espectro do FTIR SiO,/Al;03=3,0 - 10 M - SS e SSA
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Fonte: Da autora (2017)
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Os espectros das amostras 3,5NaOH8MSS e 3,5NaOH8MSSA mostram
vibracdo da ligacdo Si-O-Si e Si-O-Al em 469 e 493 cm™, respectivamente (Gréfi-
co 23). Santa (2016) afirma que bandas préximas a regido de 460 cm™ s&o pro-
venientes ao plano de curvatura de Al-O e Si-O, que sdo encontrados na faixa
463 - 672 cm™.

Os picos em 1022 e 1046 cm™ estdo associados ao grau de geopolimeri-
zacao da amostra 3,5NaOH8MSS e 3,5NaOH8MSSA, respectivamente. Segundo
Kamseu e outros (2017), as bandas entre 950 — 1150 cm™ resultam da reacéo de
geopolimerizagdo do metacaulim com solucéo ativadora.

Segundo Leonelli e Romagnoli (2013), a frequéncia das bandas de absor-
cao esta relacionada com razdo Si/Al, onde quanto maior for a quantidade de
atomos de aluminio havera um deslocamento dos picos de absorcéo de cerca de
80-90 cm™ na direc&o dos nlimeros de onda mais baixos.

O comprimento de onda de 714 cm™ indica, conforme Ozer e Uzun (2015),
que a estrutura geopolimérica da amostra 3,5NaOH8MSSA foi gerada através
reacdo de silicatos e aluminatos em solucdo altamente alcalina. Para Vassalo
(2013) bandas na regido proxima de 710 cm™sugere a formacéo de Al, que esté
relacionado ao processo de geopolimerizacao.

Garcia e outros (2017) complementam que o alongamento das ligacdes Si-
O guando ocorre deslocamento para direita o arranjo estrutural muda conforme a
evolucdo da pozolanicidade. De acordo com Santa (2016), na regido entre 775-
650 cm™ ocorrem vibragdes simétricas atribuidas aos tetraedros de polimeros
inorganicos formados, conforme no Quadro 4.

No espectro da amostra 3,5NaOH8MSSA n&o é observado o pico 800 cm™
presente na amostra de cinza da casca do arroz. Sugere-se que houve a dissolu-
céo da cinza da casca do arroz, influenciando no processo de geopolimerizacao
com a formacao de bandas préximas a regido de 700 cm™ (SANTA, 2016).
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Grafico 23 - Espectro do FTIR SiO2/Al,03=3,5-8 M - SS e SSA
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Fonte: Da autora (2017)

Conforme Garcia e outros (2017), a banda em 1030 cm™ é atribuido a vi-
bracdo de alongamento das ligacdes Si-O e Si(Al)-O, sendo identificado nas duas
amostras: 3,5NaOH10MSS e 3,5NaOH10MSSA no Grafico 24. Leonelli e Romag-
noli (2013) afirmam que a regido 1080 — 1100 cm™ compreendem as vibracdes de
alongamento das ligagdes Si-O-Si, o qual possui maior intensidade a cerca de
1050 cm™.

Assim, Tchakouté e outros (2016b) informa que a banda a 817 cm™ esta re-
lacionada com vibracdo de alongamento assimétrico de uma estrutura amorfa de
SiO, com a ligacdo Si-O-Si, como é identificado na amostra 3,5NaOH10MSS. A
regido préxima a 800 cm™ podem esta associado vibragcdo de alongamento assi-
métrico de uma estrutura amorfa de SiO; atribuida a ligacdo Si-O-Si, conforme no
Quadro 4.

Sendo, o comprimento de onda 706 cm™ esta préximo a faixa determinada
por Kamseu e outros (2017) onde afirma que as bandas 718 a 720 cm™ corres-
ponde a vibracéo de flexao da Si-O-Al, observado na amostra 3,5NaOH10MSSA.
Indicando a ligacéo das estruturas tetraédricas em torno dos atomos de silicio.

Na amostra 3,5NaOH10MSS o pico 1653 cm™ conforme Vassalo (2013) é
atribuido a faixa 1630 — 1660 cm™ sugere grupos isolados de baixa absorcao, po-
rém a intensidade € devido a concentracdo de sédio, onde o pH mais elevado

proporciona a despolimerizacdo dos aluminossilicatos.
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Gréfico 24 - Espectro do FTIR SiO,/Al,03=3,5-10 M - SS e SSA
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A formacado do gel através da geopolimerizacdo pode ser identificada pela
banda em 1014 cm™ presente nos espectros das amostras 4,0NaOH8MSS e
4,0NaOHBMSSA, Grafico 25.

Kamseu e outros (2017) elucidam que a auséncia de bandas proximas a
720 cm™ conferem baixa resisténcia mecanica. E possivel observar na amostra
4,0NaOH8MSSA que existe banda em 714 cm™, compreendendo a faixa 600 -
800 cm™ atribuido a vibracéo das ligacdes Al-O-Si.

Conforme Vassalo (2013), a regido entre 463 — 672 cm™ correspondem as
vibracdes dos tetraedros de silica ou alumina, onde as amostras possuem 0s pi-
cos compreendidos. As bandas 3493 e 3241 cm™ sdo compreendidos na faixa de

2300 — 3500 cm™ relacionado & vibracdo de alongamento OH e HOH.

Grafico 25 - Espectro do FTIR SiO2/Al,03=4,0 - 8 M - SS e SSA
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Fonte: Da autora (2017)
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As bandas em 1030 e 1038 cm™ resultam do processo de geopolimeriza-
cdo nas amostras 4,0NaOH10MSS e 4,0NaOH10MSSA, Gréfico 26, assim
Kamseu e outros (2017) dizem que a mudanca para um numero maior de onda
indica o nivel de interacdo quimica do precursor e a solucéo ativadora.

Ainda, é possivel observar a banda em 706 cm™ atribuida & vibracdo de
flexdo da ligacdo Si-O-Al na amostra 4,0NaOH10MSSA. A banda em 1424 cm™
pode ser relacionada com Na,COs através da proximidade na regi&o de 1450 cm™
também identificada na amostra 4,0NaOH10MSSA em 1432 cm™.

A amostra 4,0NaOH10MSS possui banda em 1645 cm™, que est& proxima
a regido de 1640 cm™ que, segundo Leonelli e Romagnoli (2013), atribuida a

flexdo da 4gua, o que indica que durante o ensaio houve o consumo da H-O.

Gréfico 26 - Espectro do FTIR SiO,/Al;03=4,0 - 10 M - SS e SSA
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Fonte: Da autora (2017)

Os espectros das amostras de geopolimeros produzidos com o silicato de
sédio alternativo (SSA) mostraram a dissolucédo da cinza da casca de arroz atra-
vés da auséncia do pico caracteristico em 800 cm™ e formagéo de bandas proxi-
mas a 700 cm™, conferindo uma faixa entre 706 — 714 cm™ que s&o referentes
aos tetraedros dos geopolimeros.

Ainda, todas as amostras de silicato de sodio comercial (SS) e silicato de
sédio alternativo (SSA) compreenderam bandas 998 — 1038 cm™ com estiramento
assimétrico da Si-O-Si e Si-O-Al, associado ao grau de geopolimerizagdo através

da formagé&o do gel.
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6 CONCLUSAO

Foram produzidos silicatos de sédio alternativo a partir da cinza da casca
de arroz, na qual foi observado alto teor de silica amorfa, para producdo da solu-
cao ativadora. Foram obtidas solucdes de silicato com densidades (1,35 a 1,56
g/ml) préximas aos valores do silicato de sddio comercial, sendo os maiores valo-
res observados com o aumento as relacdes SiO,/Al203; e concentracdo de NaOH.
Estas solugBes ndo foram filtradas ou tratadas com acido, como na literatura. A
parametro de viscosidade do silicato de sodio alternativo foi equivalente ao silicato
de sbédio comercial para razbes SiO,/Al203; de 3,0 e 3,5; enquanto para razao
SiO,/Al203 de 4,0 mostrou maior viscosidade. Quanto ao modulo de silica obser-
vou-se a relagdo de SiO;:Na,O entre 2,05 a 2,42 dentro do limite dos fornecedo-
res nacionais de silicato de sédio (1 a 3,6), contudo, abaixo da faixa (3,30 a 3,45)
informada pelo fornecedor do silicato de sédio comercial utilizado como referén-
cia. O baixo moédulo de silica podendo ser atribuido a deficiéncia na dissolucao da
cinza da casca de arroz.

Foi possivel produzir geopolimeros nas raz6es molares de SiO,/Al203 de
3,0; 3,5 e 4,0 e concentracdo do alcali de NaOH de 8 e 10 M, utilizando silicato de
sédio produzido pela dissolucdo da cinza em solucéo alcalina.

Os geopolimeros produzidos com silicato de sédio alternativo obtiveram
pequeno incremento aos 28 dias no desempenho mecanico, quando comparados
aos geopolimeros produzidos com o silicato de sédio comercial.

Nos espectros dos ensaios de FTIR ficou constatado o processo de geopo-
limerizacdo das amostras a partir da formacao do gel, identificado através do in-
tervalo entre 1001 — 1024 cm™, atribuidos ao estiramento assimétrico da Si-O-Si e
Si-O-Al. Os picos préximos a 700 cm™ identificados nos espectros séo referentes
aos tetraedros dos geopolimeros, formacao dos tetraedros de polimero inorganico
através das vibragfes simétricas, e formacao de diferentes classes de oligébmeros
de silica em funcéo da concentracéo inicial de NaOH.

Portanto, nesta pesquisa, observou-se que a producdo de solucdo de sili-
cato de sodio utilizando cinza da casca de arroz é viavel para producdo do geopo-

limero. Esse processo resulta em menor impacto ambiental, reducdo de custo e
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utilizacdo de fontes alcalinas alternativas como fonte complementar de silica, para

producdo de cimentos geopoliméricos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomendam-se para trabalhos futuros:

o Produzir geopolimeros com relacéo fixa da razao solido/liquido para contro-
lar a viscosidade do sistema;

o Moldagem dos geopolimeros em corpos de prova de dimenséo maior, a fim
de melhorar o preenchimento dos moldes;

o Avaliar o comportamento perante critérios de durabilidade de geopolimeros
produzidos com silicato de sdédio alternativo;

o Realizar ensaios de MEV e DRX para caracterizar a microscopia de geopo-

limeros produzidos com silicato de sédio alternativo.
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