| [~
[ [
e~

Universidade Federal de Pernambuco

‘1

Centro Académico do Agreste

@

Programa de Pos-graduacio em Engenharia Civil e Ambiental

VIRTUS IMPAVID 4

Jofre Silva Lima

EFEITO DA RELACAO MOLAR SiO2/AL:03 E DAS CONDICOES DE CURA NAS
PROPRIEDADES DE GEOPOLIMEROS OBTIDOS COM SILICATO DE CINZA DA
CASCA DE ARROZ

Caruaru, 2018



JOFRE SILVA LIMA

EFEITO DA RELACAO MOLAR SiO2/A1:03 E DAS CONDICOES DE CURA NAS
PROPRIEDADES DE GEOPOLIMEROS OBTIDOS COM SILICATO DE CINZA DA
CASCA DE ARROZ

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Civil e Ambiental do
Centro Académico do Agreste da Universidade
Federal de Pernambuco, como requisito parcial para
obtencdo do titulo de mestre em Engenharia Civil e
Ambiental.

Area de concentragdo: Estruturas e Materiais

Orientadora: Prof* Dr* Erika Pinto Marinho

Caruaru — 2018



Catalogagdo na fonte:
Bibliotecaria — Paula Silva CRB/4 - 1223

L732e Lima, Jofre Silva.
Efeito da relagdo molar SiO2/Al203 e das condigdes de cura nas propriedades de
geopolimeros obtidos com silicato de cinza da casca de arroz. / Jofre Silva Lima. — 2018.
95f.: 30 cm.

Orientadora: Erika Pinto Marinho.

Dissertagao (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco, CAA, Programa de
Pés-Graduacao em Engenharia Civil e Ambiental, 2018.

Inclui Referéncias.

1. Engenharia de estruturas (Brasil). 2. Materiais de construgcéo (Brasil). 3. Estudo

de viabilidade (Brasil). 4. Industria da construgéo civil — Custos. 5. LigagGes quimicas. |.
Marinho, Erika Pinto (Orientadora). Il. Titulo.

620 CDD (23. ed.) UFPE (CAA 2018-007)




JOFRE SILVA LIMA

EFEITO DA RELACAO MOLAR SiO2/AL:03 E DAS CONDICOES DE CURA NAS
PROPRIEDADES DE GEOPOLIMEROS OBTIDOS COM SILICATO DE CINZA DA
CASCA DE ARROZ

Dissertacdao apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Civil e Ambiental da
Universidade Federal de Pernambuco, como requisito
para a obten¢do do titulo de mestre em Engenharia
Civil e Ambiental.

Aprovado em: 22/02/2018.

BANCA EXAMINADORA

Prof®. Dra. Erika Pinto Marinho (Orientador)

Universidade Federal de Pernambuco

Prof®. Dr. Elder Alpes Vasconcelos (Examinador Externo)

Universidade Federal de Pernambuco

Prof®. Dr. Julio Cezar de Oliveira Freitas (Examinador Externo)

Universidade Federal do Rio Grande do Norte



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, o principio, meio e fim de todas as coisas.

Aos meus pais, Jailton e Lucia, cujo apoio incondicional em todos os momentos, 0s
direcionamentos precisos, pela paciéncia e por sempre estarem presentes. Por sempre abrirem
caminhos para que tudo fosse mais simples. Ao meu irmao Jones, que sempre esteve do meu
lado, por sempre ter as palavras necessdrias. A minha irma Hillary, cuja chegada trouxe brilho
novo e vigor para nossas vidas.

Aos meus avés maternos, Heleno (in memoriam) e Lourdes (in memoriam) pelo carinho,
exemplo e apoio.

A v6 Neide (in memoriam) e tio Dindo (in memoriam), cujas partidas durante a execugao
deste trabalho, embora dolorosas, me impulsionaram para o término.

A professora Erika Pinto Marinho, minha orientadora, pela (muita) paciéncia, pela
dedicagdo, pelos conselhos preciosos, precisos e pertinentes para a elaboracdo do trabalho.
Obrigado mesmo!

Aos demais professores do PPGECAM/UFPE/CAA pelos ensinamentos repassados,
essenciais para execugao deste trabalho. Em especial aos professores Ana Cecilia Vieira da
Nobrega e Elder Alpes Vasconcelos pelos bons conselhos dados durante a qualificagdo e pelo
apoio ainda depois, sempre aptos para me ajudar.

A secretaria do Programa de pds-graduacdo, nas pessoas de Marcelo e Euclécia por
sempre resolverem os problemas burocraticos, com toda a paciéncia e boa vontade.

Aos amigos veteranos no estudo dos geopolimeros: Priscila, Guilherme e Fabio. Pela
ajuda e por sempre tirarem minhas ddvidas. Em especial a Priscila, cuja ajuda fez toda a
diferenca.

A equipe do laboratério de quimica: aos técnicos laboratoriais Amanda, Claudete e
Wagner e aos quimicos Agilson e Henrique pela (muita) paciéncia e disposi¢cdo constante para
ajuda.

A equipe do laboratério de construgio civil: & professora Giuliana Furtado Franca Bono,
aos técnicos Everton e Fabiola pelo apoio sempre que necessario.

A equipe do NUPPRAR e do laboratério de materiais cimentantes da Universidade

Federal do Rio Grande do Norte, aos professores Antonio Eduardo Martinelli e Dulce Maria de



Araujo Melo, como também a Fitima, Cdassia, Alexandre, Elisa, Rodolfo, Angelo, Marcelo,
Paulo Henrique, Rodrigo e Jilio pelos conhecimentos passados e pelos dados obtidos.

Ao CNPq, através do projeto Casadinho/PROCAD, pelo apoio financeiro que viabilizou
parte desta pesquisa.

Pelos amigos feitos e reencontrados no PPGECAM. Aos meus amigos em geral, cujo
apoio foi essencial para execugdo deste trabalho. Voc€s tornaram a jornada menos drdua e mais

divertida.



RESUMO

Geopolimeros sao uma classe de materiais cimentantes que demonstram ser uma alternativa ao
cimento Portland, devido ao seu baixo teor de emissdo de carbono. Para minimizar ainda mais
a producao de diéxido de carbono, como também o seu custo, faz-se necessaria a procura de
novas fontes para obtencdo de silicato de s6dio, um dos seus principais componentes. Assim, a
fim de investigar a viabilidade do uso de cinza de casca de arroz como fonte complementar de
silica na sintese de geopolimeros, foram preparados corpos de prova com diferentes razdes
molares Si02/Alx03 (3,0; 3,5 € 4,0), em duas condi¢des de cura (temperatura ambiente e imersa
em 4gua a 60°C) e realizados ensaios de desempenho mecanico e de FTIR. Em relacdo a
resisténcia a compressao, a relacdo molar Si02/Al,0;5 apresentou diferencas significativas, com
incrementos na resisténcia com o aumento da relacdo molar. A fonte complementar de silica
também apresentou influéncia significativa, com resultados maiores para os moldados com
silicato alternativo, para a maioria das amostras. Enquanto as condi¢des de cura ndo
influenciaram significativamente. Para o silicato alternativo produzido com cinza de casca de
arroz, melhores resultados de resisténcia a compressao (6,33+0,23 MPa) foram obtidos na
amostra com relacdo SiO2/Al2Osigual a 4,0 e 60°C aos 7 dias. No ensaio de FTIR foi possivel
identificar a natureza das ligacOes quimicas e a relagdo dos parametros estudados com a
estrutura microestrutural do material produzido.

Palavras-chave: Geopolimeros. Cinza da casca de arroz. Condi¢des de cura. Relagdo

Si0,2/ALLO:s.



ABSTRACT

Geopolymers are cementitious materials identified as potential candidates for substitution of
Portland cement due to the fact that the production of geopolymeric materials generates lower
carbon dioxide emission. However, it is possible further reduce carbon emission and costs of
production of geopolymers, using alternative materials to substitute the sodium silicate, one of
the most important components of geopolymers. Therefore, this study aimed to investigate the
feasibility of synthesizing sodium waterglass from rice husk ash and application of this solution
as an activator to produce geopolymers. Samples were prepared with different Si02/Al>Os ratios
(3.0, 3.5 and 4.0) and submitted to two different curing conditions (in air at the ambient
temperature and immersed in water at 60 °C). After that, their mechanical and spectroscopic
proprieties were characterized. The results showed that the compressive strength was
significantly influenced by the SiO2/Al>O3 ratio. The compressive strength increases with the
increase of the Si02/Al>0O3 ratio. The additional silica source showed a significant influence on
compressive strength. The geopolymers produced with sodium waterglass from rice husk
showed higher compressive strength for most samples studied. Meanwhile, the curing
conditions did not show a significant influence on the compressive strength. For the
geopolymers produced with sodium waterglass from rice husk, higher compressive strength
results (6.33 + 0.23 MPa) were obtained in the sample with Si02/A1203 ratio equal to 4.0 and
temperature of 60°C at 7 days. In the FTIR spectrum it was possible identify the nature of the
chemical bond and the relationship between the studied factors and the microstructure of the
new material.

Keywords: Geopolymers. Rice Husk Ash. Curing conditions. SiO2/Al>Os ratio.
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1 INTRODUCAO

Geopolimeros sdo uma nova classe de materiais cimentantes descoberta no final dos anos
1970 e devido as suas propriedades, como alta resisténcia mecanica, resisténcia a chama e
propriedades térmicas e mecanicas, suas aplicacdes abrangem diversas dreas, desde o uso na
constru¢do civil, como substituto do cimento Portland até aplicagdes na &drea médica
(PEREIRA, 2013; DAVIDOVITS, 2015). Estes materiais sdo produzidos a partir da
polimerizacao de silicio, aluminio e oxigénio para formar uma estrutura tridimensional amorfa
(KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007).

Os geopolimeros sao materiais que demonstram ser uma alternativa ao cimento Portland,
por se tratar de um material com uma menor emissao de carbono em sua produgdo, chegando a
emitir 80% menos carbono. E, ainda assim, os concretos geopoliméricos apresentam
propriedades semelhantes ou superiores aquelas encontradas no cimento tradicional. Dentre
estas, pode-se destacar a sua alta resisténcia mecanica a compressio, baixa permeabilidade, boa
resisténcia ao ataque quimico e ao fogo (TURNER; COLLINS, 2013; YAN; DUAN; REN,
2017).

Para produzir geopolimeros, € necessério que ocorra a reagdo de polimerizacdo entre um
aluminossilicato e uma solucdo ativadora (AZIMI et al., 2016). Qualquer material que seja rico
em aluminio e silicio amorfos pode ser utilizado como fonte de aluminossilicato e qualquer
solugdo que propicie um meio altamente alcalino pode ser utilizada como solucdo ativadora.
De acordo com a literatura, diversos fatores podem influenciar as reacdes de geopolimerizacgao,
dentre eles, se destacam a relagdo molar entre o silicio e o aluminio, e as caracteristicas da
solucdo ativadora, como concentracdo e o dlcali utilizado (XU, 2002). E a relacdo SiO2/Al,03
que determina as propriedades finais do geopolimero (DAVIDOVITS, 2005). Estas relacdes
estdo relacionadas com as aplicagdes do material (AZIMI et al., 2016).

A solucdo ativadora afeta a reacdo de geopolimerizacdo e o produto final. O dlcali
utilizado estd associado a dissolu¢@o do aluminossilicato, a concentracao esta relacionada com
a resisténcia mecanica do geopolimero (EDUOK, 2016).

O ativador alcalino pode conter também um silicato alcalino, este atua como
complemento, para que as relagdes SiO2/Al2O3 necessdrias sejam obtidas. Habitualmente,
emprega-se silicato de sédio comercial. Contudo, dependendo da forma de producao de silicato,
a emissdo de CO; atmosférico pode chegar a propor¢do de 1,5 kg de didéxido de carbono para

cada quilo de solucio (TCHAKOUTE et al., 2016a). Sendo equivalente a aproximadamente
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50% da emissao de carbono associada ao processo de produ¢do de um concreto geopolimérico
(NAZARI; SANJAYAN, 2017). Diante disso, a comunidade cientifica tem buscado encontrar
outras formas de obtencao deste silicato a fim de minimizar a produgao de CO» e, assim, tornar
a sintese de geopolimeros mais atrativa. Entre os trabalhos encontrados na literatura, cita-se a
produgio de silicato a partir de residuos como residuos de vidro (TCHAKOUTE et al., 2016b),
cinza da casca de arroz (TCHAKOUTE er al., 2016a) e cinza de folha de bambu (KOW er al.,
2014).

A cinza da casca de arroz (CCA) é um residuo obtido da queima da casca de arroz para
obtencdo de energia. De acordo com a literatura, a CCA é composta por valores que variam
entre 80% e 95% de SiO-, sendo este silicio amorfo (PODE, 2016). Atualmente, a CCA é um
pozolana utilizada tanto no Brasil quanto no resto do mundo, sendo comercializada para a
adi¢do em pastas, argamassas e concretos de cimento Portland (POUEY, 2006).

A utilizacdo de CCA para producio de silicato alternativo tem se mostrado adequado para
producio de geopolimeros (KAMSEU et al., 2017; TCHAKOUTE et al, 2016a;
TCHAKOUTE et al., 2016b; TCHAKOUTE et al., 2016¢c; CAICEDO; RODRIGUEZ;
GUTIERREZ, 2015; BOUZON et al., 2014). Este trabalho avaliou os efeitos da relagcao
Si02/Al203 e das condi¢des de cura com o silicato obtido através da dissolu¢do da cinza da

casca de arroz em uma solug¢do alcalina.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir e estudar o efeito da relagdo molar Si02/Al>03 (3,0; 3,5 e 4,0) e da cura nas

propriedades de geopolimeros com silicato obtido através da cinza de casca de arroz.

2.2 Objetivos Especificos

— Caracterizar quimica, fisica e microestruturalmente o precursor geopolimérico
(metacaulim) e a fonte complementar de silicio (cinza de casca de arroz);

—Auvaliar o efeito da relacao molar Si02/Al,O3 para geopolimeros produzidos com silicato
de cinza da casca de arroz no desempenho mecanico de geopolimeros;

—Avaliar o efeito da temperatura, condi¢cdoes de cura e tempo de cura no desempenho
mecanico de geopolimeros;

— Avaliar o efeito da fonte complementar de silicio no desempenho mecanico dos
geopolimeros;

—Investigar os aspectos espectroscopicos relacionados relagdo molar SiO2/Al,O5 para
geopolimeros produzidos com silicato de cinza da casca de arroz para elucidar aspectos da
reacdo de geopolimerizagdo, como a formagdo de geopolimeros e a dissolu¢do das matérias-
primas;

—Investigar os aspectos espectroscopicos relacionados a temperatura e as condicdes de
cura na reacdo de geopolimerizagao;

—Investigar os aspectos espectroscopicos relacionados a fonte complementar de silicio na

reacdo de geopolimerizacao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Geopolimeros

Geopolimeros sd@o materiais de natureza inorganica, formados a partir da dissoluc¢do de
aluminossilicatos em meio alcalino, com ligagdes poliméricas de Si-O-Al. Sao uma classe de
materiais, descobertos por Joseph Davidovits nos anos 1970, sintetizados por ativacdo alcalina
de aluminossilicatos em temperatura ambiente ou altas temperaturas (YAO et al., 2009; ZANG
et al., 2016; DAVIDOVITS, 1989). Os geopolimeros t€ém uma versatilidade muito grande e
suas aplicacdes potenciais incluem materiais refratarios, pedras decorativas, materiais para
isolamento térmico, telhas de ceramica, materiais com aplicacdes médicas, pastas, argamassas,
concretos, compdsitos para recuperagdo e reforco de infraestruturas, materiais de alta tecnologia
para interior de aeronaves e automoveis, sistemas de resina de alta tecnologia, materiais de
imobilizacdo de contaminantes toxicos e radioativos e algumas aplica¢des no campo das artes
(DAVIDOVITS, 2015).

Os concretos geopoliméricos demonstram ser uma alternativa de menor consumo de
carbono em sua producdo, quando comparados aqueles obtidos a partir do cimento Portland. A
emissdo de diéxido de carbono dos concretos geopoliméricos é 80% inferior, quando
comparados aos concretos tradicionais, com cimento Portland. Isto torna os geopolimeros
materiais mais atrativos do ponto de vista ambiental. Além disso, os geopolimeros apresentam
propriedades semelhantes ou superiores aquelas encontradas no cimento tradicional. Dentre
estas, pode-se destacar a sua alta resisténcia mecanica a compressao, baixa permeabilidade, boa
resisténcia ao ataque quimico e ao fogo (TURNER; COLLINS, 2013; YAN; DUAN; REN,
2017).

Por causa da sua alta resisténcia mecanica, baixo consumo energético e baixa emissdo de
di6éxido de carbono na sua producdo, os geopolimeros se tornaram uma alternativa promissora
e sustentdvel ao cimento Portland, dada a enorme demanda por cimento na industria da
construcdo. Os geopolimeros sdo também uma maneira efetiva de reciclar e reutilizar vérios
subprodutos da industria, que podem ser utilizados como matéria-prima para sua producao
(ZHANG et al., 2016).

O concreto produzido a partir do cimento Portland € o segundo material mais utilizado

no mundo, perdendo apenas para a 4gua. A produ¢do anual de cimento Portland € de trés bilhdes



20

de toneladas. Entretanto, a sua producdo gera uma quantidade significativa de diéxido de
carbono, uma vez que para produzir 1kg de cimento Portland, € liberado 1kg de CO2 no meio
ambiente e de 5 a 8% da emissao de gases estufa advinda de atividades antropogénicas vem da
producgdo do cimento. Estima-se que esta produgao dobrard até 2020 (NAZARI; SANJAYAN,
2017; MEHTA; SIDDIQUE, 2016).

Para que ocorra a sintese de geopolimeros € necessdria uma solugdo alcalina, denominada
solucdo ativadora e uma fonte de aluminio e silicio que é transformada em um precursor
geopolimérico. Os materiais mais utilizados como fontes de aluminio e silicio sdo metacaulim,
cinza volante e escoria de alto forno (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007; MAJIDI, 2009).

O aluminossilicato pode ser qualquer composto pozolanico ou fonte de aluminio e silica
que seja facilmente dissolvido em uma solucdo alcalina e este aluminossilicato atua como um
precursor geopolimérico (KHALE; CHAUDHARY, 2007). Os tipos de solucdes alcalinas mais
utilizadas s@o: solugdes de hidroxidos alcalinos ou uma mistura de solucdes de um silicato
alcalino e um hidréxido alcalino, estas sdo as solucoes ativadoras (SEVERO et al., 2013).

Os geopolimeros sdo andlogos das zedlitas jid que a quimica envolvida € similar,
entretanto os produtos resultantes sdo diferentes em ordenacdo da estrutura interna. Durante a
geopolimerizacdo, uma vez que o aluminossilicato € misturado com a solucdo alcalina, é
rapidamente formada uma pasta geopolimérica e ndo ha tempo suficiente para formagao de uma
estrutura cristalina, esta € a principal diferenga entre as zedlitas e os geopolimeros. Enquanto
as zellitas apresentam uma estrutura cristalina, os geopolimeros sdo materiais amorfos
(KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007).

Diversos fatores podem afetar a reacdo de geopolimerizagdo, como concentracdo da
solucdo ativadora, o metal alcalino na soluc¢do ativadora, velocidade e tempo de agitagao,
composi¢ao do material precursor, temperatura e condi¢des de cura, pH e o os cations presentes
na solucdo alcalina, tempo de cura, a circulagdo de ar, a relagdo molar entre os dtomos de silicio
e aluminio, a relacdo molar entre o metal alcalino e silicio e a relacdo liquido/sélido (XU, 2002;
HE et al., 2016; HOUNSI et al., 2014; KEN; RAMLI; BAN, 2015; PROVIS, 2014; PROVIS;
VAN DEVENTER, 2009; NAZARI; SANJAYAN, 2017; DAVIDOVITS, 2005;
DAVIDOVITS, 2015; SEVERO et al., 2013; TIPPAYASAM et al., 2016; YUN-MING et al.,
2016; ZHANG et al., 2017; CHENG et al., 2015; OZER; SOYER-UZUN, 2015; LEONG et
al., 2016).
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3.2 Sintese de Geopolimeros

Geopolimeros sdo produzidos através da polimerizacdo de silicio, aluminio e oxigénio
para formar uma estrutura tridimensional amorfa. As etapas bdsicas da geopolimerizac¢do sdo:
dissolucdo de o6xidos de aluminossilicato, difusdo de complexos de aluminio e silicio,
condensacdo ou formacdo do gel e endurecimento do gel (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007;
MAIJIDI, 2009; XU, 2002; DAVIDOVITS, 1989). Na Figura 1, é mostrado um esquema da

reacdo de geopolimerizacdo para relacdo atomica Si/Al igual a 2.

Figura 1 — Reagdo de Geopolimerizacio

n(Si,0s,Al,0;) + 2nSi0, + 4nH,0 + MOH - M* + n(OH)3 —Si— 0 — Al — 0 — Si(OH);
(material Si — Al) [
(OH),
(Precursor Geopolimérico)

| | |

n(OH)3 — Si — 0 — Al~ — 0 — Si(OH)3 + MOH - M* — (=Si — 0 — Al” — 0 — Si — 0 =) + 4nH,0
| | | |
(OH), 0 0 0

(Estrutura Principal do Geopolimero)

Fonte: O Autor (2018)
Nota: adaptado de Xu e Van Deventer (2000)

A primeira etapa consiste na dissolu¢ao de um aluminossilicato em uma solug¢ao alcalina.
Quando o material precursor entra em contato com a solucdo ativadora, a dissolucao tanto dos
compostos de aluminio quanto dos de silicio inicia. A dissolucdo depende da concentragcdo da
solucdo ativadora, do metal alcalino na solu¢do, da velocidade de agitacdo, do tempo e da
composi¢do do material precursor. Dentre esses parametros, oS mais importantes sdo a
concentracdo da solugdo ativadora e a composicdo quimica do precursor geopolimérico (XU,
2002; NAZARI;, SANJAYAN, 2017).

Depois que ocorre a dissolucao do aluminossilicato, € criada uma solu¢@o supersaturada
de aluminossilicatos e, entdo, os complexos de aluminio e silicio se difundem em uma fase de
gel. Nessa fase, o tempo e a velocidade de agitacdo sdo fatores determinantes. Muito tempo de

dissolu¢do e uma agitacdo mais intensa podem remover ao maximo os complexos de aluminio
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e silicio dissolvidos da superficie, quebrar cineticamente a barreira entre a superficie das
particulas de Al-Si e a fase de gel, como também acelerar a difusdo de complexos de aluminio
e silicio (XU, 2002; DUXSON et al., 2007).

A formacio do gel ocorre simultaneamente com a dissolu¢do e a difusdo. Temperatura,
pH e o cétion presentes na solucdo alcalina sdo os trés principais fatores que afetam esta fase.
Uma alta temperatura, um alto pH (ou alta concentragdo da solucdo ativadora) e um cétion de
metal alcalino com um tamanho atdmico maior, estimulam a fase de condensagdo e promovem
uma completa geopolimerizagdo (XU, 2002; DUXSON et al., 2007).

A tltima etapa consiste na secagem e endurecimento do gel. Durante esta etapa nenhuma
reacdo quimica ocorre, apenas a evaporacao da dgua e a liberacdo de parte da solugdo alcalina.
E temperatura, umidade e circulacdo de ar podem determinar se o produto da geopolimerizacdo
terd uma alta resisténcia mecanica ou possuird rachaduras (XU, 2002; KHALE,;
CHAUDHARY, 2007; LEMOUGNA et al., 2016).

Modelos matemdticos foram propostos para exemplificar estas etapas. No Grafico 1, é
apresentada uma comparacdo entre o modelo de previsdo de evolucao microestrutural durante
a reacao de metacaulim com uma solucao de silicato de sédio e a evolu¢ao da condutividade
elétrica com tempo de reacdo, de acordo com as etapas de geopolimerizacdo. Segundo este
modelo, podemos perceber a relacdo entre a mudancga da inclinagdo da curva de condutividade
com as mudancgas de etapa no modelo. Importante lembrar que, neste caso, as etapas da reacdo
sdo: I dissolugdo, II dissolucdo e reorientacdo, III difusdo, e IV formacdo do gel (PROVIS,

2014).
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Grafico 1 — Comparagao entre o modelo de previsdo de evoluciao microestrutural durante a reacio de

geopolimerizacdo e a condutividade elétrica
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Fonte: O Autor (2018)
Nota: adaptado de Provis (2014)

Na Figura 2, é apresentada a simulag@o tridimensional de outro modelo, onde é possivel
reproduzir as caracteristicas microestruturais fundamentais do processo de reacdao do
metacaulim em hidréxido de sédio: as particulas de metacaulim sdo atacadas pela solugao
alcalina, e as particulas de aluminio e silicio liberadas pela sua dissolu¢ao podem, entdo, se

rearranjar e transformar-se em um gel (PROVIS, 2014).
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Figura 2 — Geopolimeriza¢ao do Metacaulim em NaOH

Verde: Silicato hidratado e Na+

Metacaulim
em NaOH

Dissolugao e
reorientagao

Formacgao do gel

Fonte: O Autor (2018)
Nota: adaptado de Provis (2014)

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) tem sido
utilizada para evidenciar a formacdo da rede geopolimérica (REES et al., 2007). Os principais
estiramentos relacionados a reacio de geopolimerizacdo sdo sumarizados no Quadro 1.

Na realiza¢do de um estudo espectroscopico deste material mais importantes sdo aquelas
relacionadas a formagio do geopolimero (entre 950 e 1250 cm™), com o deslocamento desta
banda caracteristica no material geopolimérico formado, em relagdo aquela encontrada no
material aluminossilicato (GOMES et al., 2010; GARCfA, 2013; VASSALO, 2013;
BELMOKHTAR et al., 2017).

Os picos em 913 cm™ e 796 cm™ no FTIR do metacaulim, referentes a ligagio A-OH e
a ligacdo simétrica Si-O-Si, respectivamente, sdo relativos a superficie das particulas s6lidas do
metacaulim (KANI; MEHDIZADEH, 2017; KAMSEU et al., 2017).0 desaparecimento destes
picos indica a dissolugdo destas espécies.

O aparecimento de um pico préximo de 1460 cm é atribuido ao fendmeno de
eflorescéncia (formagdo de Na,COs3). A formagdo destes compostos é o resultado da reagdo
entre o hidroxido de sédio (presente na solugdo ativadora) e o di6xido de carbono (presente no

ar), indica o excesso destes dlcalis dentro do sistema, onde o Na* interage na formagdo da rede



geopolimérica compensando as cargas de Al na coordenacdo tetraédrica (AZEVEDO;

STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

Quadro 1 — Principais vibragdes presentes em materiais geopoliméricos

COMPRIMENTO DE

TIPO DE LIGACAO
ONDA
3800 — 3450 Vibragoes O-H
3200 - 3400 Tipo —OH (H ligado)
1650 - 1600 Vibragdes H-O-H
950 - 1250 Vibracdes de tensdo assimétrica (Si-O-Si e Al-O-Al)
1165 Tensdo Assimétrica Si-O-Si
1115 -1140 Tensdo Assimétrica Si-O-Si e Al-O-Si
1077 Tensdo Assimétrica Si-O-Si e Al-O-Si
950 — 980 Tensdo Si-O (Si-O-R¥*)
913 Ligacdao —OH (Al-OH)
882 Tensao Si-O e ligacdo Si-OH
860 - 880 Tensdao Assimétrica Al —O
800 Vibracdes de AlO4
798 Tensdo Simétrica Si-O-Si
727 Tensdo Simétrica Si-O-Si e AI-O-Si
620 Tensdo Simétrica Si-O-Si e AI-O-Si
561 Tensdo Simétrica Al-O-Si
460-470 Ligagoes Si-O-Si e O-Si-O

Fonte: O Autor (2018)

Nota: Adaptado de Garcia (2013), Liu ef al. (2016b) e Zhang et al. (2016)
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3.3 Precursores Geopoliméricos

Os precursores geopoliméricos sdo aluminossilicatos empregados para dissolu¢do em
uma solugdo alcalina para geracdo de geopolimeros. Qualquer composto pozolanico ou fonte
de aluminio e silica que seja facilmente dissolvido em uma solugdo alcalina pode ser empregado
como um precursor geopolimérico (KHALE; CHAUDHARY, 2007).

O metacaulim foi o primeiro material utilizado para sintese de geopolimeros
(KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007; DAVIDOVITS, 1989). O metacaulim é obtido a partir da
queima da caulinita em temperatura controlada. O calor ajuda a aumentar a reatividade da
caulinita na reacdo de geopolimerizacdo. A calcinacdo bem feita da caulinita leva a fases
amorfas altamente pozolanicas (YUN-MING et al., 2016). Desde entdo, outros materiais vém
sendo utilizados para sintese de geopolimeros, estes ricos em aluminio e silicio amorfo; como
minerais de aluminossilicatos naturais, cinza volante, escoria de alto forno, lama vermelha,
cinza da casca de arroz e cinza de 6leo de palma; sendo a maioria destes residuos industriais
(ZHANG et al., 2016).

Grande parte das caracteristicas macroscopicas dos geopolimeros fabricados com
diferentes aluminossilicatos podem parecer similares. Entretanto, sua microestrutura e
propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e térmicas variam em funcdo da matéria-prima
utilizada (DUXSON et al., 2007). Por exemplo, os geopolimeros produzidos de matérias-
primas calcinadas ou tratadas termicamente (como: metacaulim, cinza volante ou escéria de
alto forno) costumam apresentar melhores propriedades mecanicas (YUN-MING et al., 2016).
E as relacdes Si02/Al,03 necessdrias para atingir a mesma resisténcia mecanica da cinza volante
sdo diferentes das do metacaulim (AUGHENBAUGH; WILLIAMSON; JUENGER, 2015).

Embora bastante citados na literatura, os residuos industriais utilizados como precursores
para reacdo de geopolimeriza¢ido podem apresentar alguns problemas. No caso da cinza volante,
apesar do alto teor de silicatos e aluminatos amorfos (ZHANG et al., 2016), existem algumas
dificuldades no controle da sua composicao quimica, ja que a qualidade da cinza depende do
tipo e da qualidade do carvdao e das condi¢des de queima da usina (RIAHI; NAZARLI;
GHASEMI, 2012). Assim, a producao da cinza volante é de mais dificil controle do que a
producdo do metacaulim, j4 que a cinza volante advém de diversos tipos de processos
industriais (AUGHENBAUGH; WILLIAMSON; JUENGER, 2015).

A lama vermelha ¢ um subproduto do processo Bayer de extraciao de aluminio de minérios

de bauxita, e também atrativa para a sintese de geopolimeros, uma vez que € um material rico
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em silicio e aluminio e tem uma alta alcalinidade (que pode substituir parcialmente o hidroxido
alcalino usado na sintese do geopolimero). No entanto, contém elevados niveis de metais
téxicos, como ferro, manganés, cobre, zinco, cddmio, chumbo, cromo e niquel que podem
interferir na reagc@o de geopolimerizacao (ZHANG et al., 2016).

Os geopolimeros produzidos com metacaulim sdo vistos como um sistema modelo, o qual
ndo envolve a complexidade dos subprodutos industriais, que podem ter variacdes devido a
obtencdo e eventuais contaminacdes (PIRES, 2015). Ainda hoje o metacaulim é o precursor
geopolimérico mais utilizado pelos pesquisadores devido a sua elevada taxa de dissolucdo em

meio alcalino e a facilidade de controle da relagao SiO2/Al,O3; (CESARI, 2015).

3.4 Relacao Molar SiO2/Al203

A relagdo molar entre silica e alumina € um dos parametros mais importantes para a
sintese de um geopolimero e afeta diretamente a dissolucdo, hidrélise e reacido de condensagdo
dos geopolimeros. Uma maior dissolu¢do, por exemplo, aumenta a disponibilidade de silicio e
aluminio para reagdo quimica. Enquanto a reacdo de condensacgdo esta diretamente relacionada
com os produtos finais da reacdo (KEN; RAMLI; BAN, 2015; GHARZOUNIA et al., 2016).
Portanto, a relacdo molar SiO2/Al,O3 estd diretamente relacionada com a aplicac@o final do
geopolimero produzido. Por exemplo, para obras de engenharia com fins estruturais, o valor de
Si02/Al203 indicado varia entre 3,3 e 4.,5; dependendo da matéria-prima empregada
(LEMOUGNA et al.,2016). No Quadro 2, sdo apresentadas outras aplicacdes dos geopolimeros
de acordo com as relagdes molares Si02/Al,O3 utilizadas.

Outras caracteristicas também estdo relacionadas com a relagdo SiO2/Al0Os.
Geopolimeros com relagdes entre 2 e 2,5 apresentam menos metacaulim residual que aqueles
preparados com relagdes 3,0; 3,5 e 4,0. Com o aumento das relagdes SiO2/Al,O3, o0s
geopolimeros apresentam um aumento da resisténcia mecanica, devido ao incremento das
ligacbes Si-O-Si e da silica residual como reforco. Geopolimeros com SiO2/AlO3> 3
apresentam uma estabilidade quimica menor que aqueles com Si02/Al>O3 < 2,5; com a presenca
de eflorescéncia na superficie, que € atribuida ao alto teor de dlcali residual livre (HE et al.,
2016).

Como o precursor geopolimérico empregado normalmente é o metacaulim, cuja relagdao

Si102/A1,03 gira em torno de 1, € preciso o complemento do silicio, preferencialmente de forma
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solubilizada. Geralmente este complemento ocorre com algum silicato aquoso, como o silicato

de sédio (PIRES, 2015).

Quadro 2 — Aplicagdes dos geopolimeros

RELACAO MOLAR Si0O2/A1:03 APLICACAO
2 e Tijolos
e Ceramicas
e Protecdo Anti-Fogo
4 e Cimentos e concretos com baixa emissdo de CO»
e Encapsulamento de Residuos Téxicos e Radioativos
2 e Protecdo Anti-Fogo — Compdsitos com Fibras
e Equipamentos para Fundi¢ao
e Compdsitos Resistentes ao Fogo de 200°C a 1000°C
e Ferramentas para Aerondutica (Titanium process)
>6 P
e Selantes para Industria — 200°C a 600°C
e Ferramentas para Aeronautica (SPF Aluminium)
4070 e Resistente ao Fogo e a altas temperaturas —
Compésitos com Fibras

Fonte: O Autor (2018)
Nota: Adaptado de Davidovits (2005)

3.5 Solucoes Ativadoras

A solucdo ativadora é um dos mais importantes fatores na geopolimerizac¢do, controlando
os mecanismos iniciais da reagdo, dissolvendo a alumina e a silica presentes no precursor,
promovendo as demais etapas da reacdo (EDUOK, 2016). Um meio altamente alcalino é
necessario para ativar o silicio e o aluminio presentes no precursor o que permite transformar
uma estrutura parcial ou totalmente vitrea em um material muito compacto. Estes dlcalis vém

de solugdes ativadoras (KHALE; CHAUDHARY, 2007; SEVERO et al., 2013).
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Qualquer solucdo que propicie um meio altamente alcalino pode ser utilizada como
ativador alcalino, no caso das solucdes ativadoras, elas podem ser classificadas da seguinte
forma, onde M representa qualquer metal alcalino (PETERMANN; SAEED; HAMMOND,
2010):

* Hidréxidos de metais alcalinos, MOH

e Sais de acidos fracos, M2COs3, M2SOs3, M3PO4, MF

e Silicatos, M20O * nSiO3

¢ Aluminatos, M>0O * nAlOs3

* Aluminossilicatos, M2O * nALSO3 * (2-6) S102

« Sais de acidos fortes, M2SOqy

Os mais utilizados sdo hidroxidos de metais alcalinos ou uma combinacdo de um
hidréxido de um metal alcalino com um silicato (EDUOK, 2016). O hidréxido alcalino se
apresenta na forma MOH, onde M € qualquer metal alcalino. Embora possam ser empregados
quaisquer metais da Familia IA, os mais utilizados sdo os hidréxidos de Sédio (NaOH) e/ou
Potéassio (KOH) (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007). E a solugdo de silicato funciona para
complementar o silicio, para que se obtenham as propor¢des SiO2/Al,Os para cada tipo de
utilizacdo ou propriedade desejada (SEVERO et al., 2013).

O tipo de cdtion do hidréxido envolvido na reacdo afeta o desenvolvimento
microestrutural do sistema. A habilidade de dissolucdo é, geralmente, associada com a
resisténcia a compressdo dos geopolimeros. Os aluminossilicatos s@o dissolvidos mais
facilmente em hidréxido de s6dio do que em hidréxido de potdssio. Entretanto, os geopolimeros
produzidos com potdssio apresentam uma resisténcia a compressdao 42% maior que aqueles
produzidos com sédio (YUN-MING et al., 2016). Isso porque a presenca do fon K™ aumenta a
desordem na fase gel (ZHANG et al., 2017).

A concentracdo do élcali é o mais importante fator de geopolimeriza¢do. Um aumento na
concentracao do ativador aumentard a velocidade de reacdo, gerando um material menos poroso
e mais resistente. Entretanto, existe uma concentracao limite, a partir da qual acontece o efeito
inverso. O excesso de hidroxilas causard a precipitacdo do gel antecipadamente, resultando em
um geopolimero com uma menor resisténcia (EDUOK, 2016).

A solubilidade do aluminossilicato aumenta com o aumento da concentracdo do ion
hidréxido. Altas concentracdes de NaOH resultam em alta resisténcia a compressao. Entretanto

para o KOH, parece que a resisténcia do geopolimero cresce até a concentragdao 10M e decresce
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em concentragdes entre 10M e 15M, provavelmente devido ao excesso de fons K* na estrutura
(KHALE; CHAUDHARY, 2007; HOUNSI et al., 2014).

Em geral, pode-se afirmar que o ion OH™ age como catalisador da reagdo e o cition de
metal alcalino age como elemento formador da estrutura, balanceando a carga negativa da
estrutura transportada pelo tetraedro de aluminio (DUXSON et al., 2007).

Para geopolimeros com alta resisténcia mecanica, em alguns casos, € necessdria a
complementacdo do silicio, inserindo um silicato alcalino na soluc¢do ativadora (MAJIDI,
2009). Estudos mostram que a utiliza¢do de uma solu¢do alcalina advinda de uma combinagdo
de um silicato alcalino e um hidréxido alcalino € mais reativa que aquela composta apenas por
um hidréxido alcalino (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

A incorporagdo de silicatos com a solucao ativadora, com a utiliza¢do dos silicatos de
sodio e potdssio contribui com a cinética das reagdes durante a ativagdo, melhorando o
desempenho mecanico nas primeiras idades e as caracteristicas estruturais. (KOMNITSAS;
ZAHARAKI, 2007). Entretanto, excesso de silicato no sistema pode reduzir a resisténcia
mecanica porque reduz a evaporacdo de dgua e dificulta a formacao da estrutura geopolimérica
(EDUOK, 2016). Em geral, os ativadores com base sdédio sdo mais usais devido a sua
disponibilidade, baixo custo e alta reatividade. No entanto, silicatos e hidréxidos de potdssio
sdo mais recomendados para aplicagdes em alta temperatura (TIPPAYASAM et al., 2016).

Os impactos ambientais dos geopolimeros estdo diretamente associados com a produgdo
do silicato alcalino. Para se ter uma ideia, a produgao do silicato de sédio tradicional envolve a
queima de carbonato de s6dio (NaxCO3) e quartzo (SiO2) em temperaturas entre 1400 e 1500°C,
gerando uma grande quantidade de CO2 como produto secundério. Essa necessidade energética
para producido do silicato reduz significantemente a sua sustentabilidade, emitindo 1,5 kg de
diéxido de carbono para cada quilo de solugao (TCHAKOUTE et al., 2016a; KAMSEU et al.,
2017). A emissao de carbono advinda da produgao do silicato de s6dio equivale a quase metade
de toda emissdo de carbono de um concreto geopolimérico (NAZARI; SANJAYAN, 2017).

Por esta razdo, novos materiais vém sendo estudados como alternativa mais sustentavel
para a obtencdo de silicatos, como residuos de vidro (TCHAKOUTE et al., 2016b), cinza de
folha de bambu (KOW et al., 2014), microssilica (CAICEDO; RODRIGUEZ; GUTIERREZ,
2015), nanossilica (RODRIGUEZ er al., 2013) e cinza da casca de arroz (KAMSEU et al.,
2017; TCHAKOUTE et al., 2016a; TCHAKOUTE et al., 2016b; CAICEDO; RODRIGUEZ;
GUTIERREZ, 2015).

Dentre eles, um que vem se mostrando como bastante promissor € a cinza da casca de

arroz. Devido ao seu alto teor de silicio amorfo na composi¢ao quimica e por ser um residuo de
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muito gerado por todo mundo. Diversos estudos (KAMSEU ez al., 2017; TCHAKOUTE et al.,
2016a; TCHAKOUTE et al., 2016b; TCHAKOUTE et al., 2016¢; CAICEDO; RODRIGUEZ;
GUTIERREZ, 2015; BOUZON et al., 2014; MEJiA; GUTIERREZ; PUERTAS, 2013;
LONGHI, 2015; GERALDO; FERNANDES; CAMARINI, 2017) apontam o silicato obtido

através da CCA como um ativador alcalino eficiente para producio de geopolimeros.

3.6 Cinza da Casca de Arroz

O arroz € um dos alimentos mais consumidos do mundo. A sua producdo global no ano
de 2014 foi de 741,3 milhdes de toneladas. Neste mesmo ano o Brasil ocupou a 9* colocacdo
dentre os produtores deste grao, com mais de 12 milhdes de toneladas de arroz com casca,
gerando aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas de casca de arroz, convertidos em 485 mil
toneladas de Cinza da casca de arroz (CCA) (PODE, 2016).

A CCA ¢€ obtida a partir da queima da casca de arroz para geracio de energia. Para se ter
uma ideia, 1 tonelada de arroz com casca produz aproximadamente 200 kg de casca, algo entre
80 e 110 kg de farelo, dependendo do grau de moagem, e de 680 a 730 kg de arroz branco. De
18 a 20% do peso da casca de arroz € convertido em CCA ap06s a incineragao. Esta € composta
basicamente de silica amorfa (80-95%), com tracos de CaO, MgO, K>0, Al;0s, Fe203 e NaxO
(PODE, 2016). Este alto teor de silica na CCA deriva da membrana silico-celulésica que se
forma pela polimerizagdo do dcido monossilicico (H4S104) quando a dgua evapora da estrutura
da planta (PIRES, 2015). No Fluxograma 1, € mostrado um resumo da produ¢do da CCA e de
algumas das suas aplicacdes.

Diversos estudos tém sido feitos com a utilizacdo de residuos na obten¢do de silicatos
alternativos. Em um destes, com silicatos alternativos de sédio e potdssio gerados a partir da
nanossilica comparados com os silicatos comerciais de sédio e potdssio concluiu que a
resisténcia mecanica dos silicatos alternativos ficou inferior aquela encontrada nos silicatos
tradicionais para as idades de 2 e 28 dias. Entretanto, para a idade de 60 dias, os resultados de
resisténcia se mostraram similares. Quando comparados os dlcalis, tanto as amostras com 0s
silicatos tradicionais quanto nas amostras com silicatos alternativos, o silicato de sédio
apresentou os melhores resultados para resisténcia mecanica em todas as idades (RODRIGUEZ

et al., 2013).
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Fluxograma 1 — Producgdo da CCA e aplicagdes
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Cimento

Fonte: O Autor (2018)
Nota: Adaptado de Liu et al. (2016a)

Um estudo comparativo entre o silicato de sédio comercial e dois silicatos de sddio
alternativos gerados a partir de cinza da casca de arroz (no primeiro a cinza utilizada foi obtida
por queima controlada em laboratério enquanto no segundo fui utilizada uma cinza comercial)
concluiu que a cinza da casca de arroz pode ser utilizada como fonte de silicato,
independentemente do tipo de queima. A cinza obtida por queima controlada se apresenta como
um material amorfo, enquanto a cinza comercial contém também fases cristalinas. O estudo
afirmou que tanto a silica amorfa quanto a cristalina presentes na cinza tem a possiblidade de
participar do processo de ativagdo alcalina. Entretanto, a resisténcia a compressdo do
geopolimero obtido com o silicato comercial se mostrou superior ao demais, independente do
material aluminossilicato. Enquanto os geopolimeros obtidos com o silicato alternativo da cinza
comercial mostrou resultados inferiores. Os materiais aluminossilicatos utilizados foram a cinza
volante, a escéria de alto e uma mistura de ambos (MEJ [A; GUTIERREZ: PUERTAS, 2013).

Uma pesquisa comparou a produgdo de silicato a partir de cinza de casca de arroz, cinza
de casca de arroz moida e quartzo. Concluiu que o tempo de refluxo que dissolveu mais o silicio
da cinza da casca de arroz em hidréxido de sédio foi igual a 120 min e que os valores de
resisténcia a compressdo encontrados com o silicato alternativo sdo similares aqueles
encontrados com o silicato comercial (BOUZON et al., 2014).

Outro estudo concluiu que, embora o silicato tradicional produza, em geral, geopolimeros
com resisténcia a compressdo superior aos encontrados nos geopolimeros produzidos com

silicato obtido pela cinza da casca de arroz, essa reducao € aceitdvel pelo processo de producao
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do silicato da cinza da casca de arroz ter menos custo energético e menor emissao de carbono.
Neste trabalho nas misturas com menor relacao molar Si02/Al>O3 observou-se um valor muito
préximo ou superior de resisténcia a compressao para o uso do silicato alternativo. Para estudo
utilizou-se cinza pesada e lodo de caulim calcinado como aluminossilicatos (LONGHI, 2015).

Em um outro estudo com solu¢des hibridas de silicato alternativo de CCA e silicato de
sodio tradicional, a melhor solucdo de silicato encontrada foi de 25% de silicato de sédio
tradicional com 75% de silicato alternativo produzido através de CCA juntamente com o
hidréxido de sédio. Foram estudados os hidréxidos de sédio em concentracdes 8M, 10M e 12M,

com relagdo Si02/NaxO = 3,1 (KAMSEU et al., 2017).

3.7 Efeito das Condicoes de Cura em Geopolimeros

A cura estd relacionada com todas as etapas da geopolimerizagdo, e como consequéncia,
com a resisténcia mecanica e a porosidade do geopolimero formado (XU, 2002; KHALE;
CHAUDHARY, 2007). Os parametros envolvidos nas condi¢des de cura sdo temperatura,
umidade e circulagdo de ar. A cura aquecida melhora as propriedades dos geopolimeros, sendo
a temperatura minima 30°C, temperatura que pode ser obtida por condi¢des ambientais em
climas tropicais (LLOYD; RANGAN, 2010).

A elevacdo da temperatura de cura acelera a dissolu¢cdo das particulas, a difusdo e a
formagdo do gel. Como consequéncia, ocorre a diminui¢ao do tempo de pega, diminui¢do da
porosidade e um acréscimo na resisténcia mecanica a medida que a temperatura € aumentada.
Entretanto, estudos mostram que existe um valor limite no qual ndo ocorrem incrementos
significativos de resisténcia & compressio (LEMOUGNA et al., 2016; MUNIZ-VILLARREAL
etal.,2011).

Um estudo com geopolimeros a base de metacaulim concluiu que 60°C € a temperatura
6tima para a cura de geopolimeros. E que a cura em temperaturas superiores a 60°C mostrou-
se prejudicial a longo prazo, com aumento da porosidade e uma diminui¢do na resisténcia a
compressdo. O estudo foi realizado com uma cura inicial de 40°C por 2h e uma segunda cura
de 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 75°C e 90°C por 24h (MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011).

Um outro estudo com geopolimeros a base de cinza volante mostrou que a cura em estufa
com temperaturas de até 80°C proporciona um incremento na resisténcia a compressao com o
aumento da temperatura de cura. Este estudo foi realizado com cura em temperatura ambiente

(28°C) e em estufa nas temperaturas 40°C, 60°C e 80°C (NGUYEN et al., 2017).
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O tempo de cura aquecida também influencia as caracteristicas dos geopolimeros. Em um
estudo com tempos de cura aquecida variando de 4 a 96 horas concluiu-se que o tempo de cura
afeta a resisténcia a compressdo do geopolimero final. Ou seja, ocorre um aumento na
resisténcia a compressdo com o aumento do tempo. Entretanto, o ganho de resisténcia apds o
tempo de 24h foi apenas moderado. Portanto, em termos praticos, o tempo de cura nio deve ser
superior a 24h (LLOYD; RANGAN, 2010).

As condi¢des de cura também afetam as propriedades dos geopolimeros. Um estudo
comparativo com cura aquecida seca e com vapor concluiu que a resisténcia a compressao do
concreto geopolimero curado a seco € aproximadamente 15% maior que o do concreto
geopolimero curado com vapor nas mesmas temperaturas (LLOYD; RANGAN, 2010).

Outro estudo comparou a cura em autoclave (a 210°C e 2,0 MPa por 8h), a vapor (100°C
por 7 dias) e submersa em dgua (por 2 e 28 dias) e concluiu que a cura em autoclave apresenta
valores de resisténcia a compressio aos 28 dias maiores que os demais e que a cura a vapor
apresenta maior resisténcia que a cura submersa. Neste estudo, inicialmente as amostras foram
curadas em temperatura ambiente (20°C) por 16h. E ap6és a cura em autoclave e a vapor, as
amostras foram novamente curadas em temperatura ambiente até o momento do ensaio
(YAZICI et al., 2009).

Um outro estudo mostrou que a cura submersa em dgua melhora de maneira significativa
as propriedades mecanicas dos geopolimeros, apresentando resultados melhores de resisténcia

a compressao aos 90 dias quando comparada a cura em autoclave. E que esta seria a cura mais

recomendada para geopolimeros (LIEW; SOJOBI; ZHANG, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizado metacaulim como precursor geopolimérico; a cinza da casca
de arroz e uma solugdo de silicato de sédio como fontes alternativas de silicio. Hidréxido de
sodio foi utilizado como solucdo ativadora juntamente com as fontes de silicio. Os produtos

utilizados foram todos de uso comercial, cuja procedéncia estd apresentada no Quadro 3.

Quadro 3 — Materiais que foram utilizados no trabalho

MATERIAL PROCEDENCIA
Metacaulim Metacaulim do Brasil, Industria e Comércio LTDA
Silicato de S6dio Neutro R3342 Diatom

Hidréxido de Sédio com pureza Quimica Moderna

assegurada de 97% no minimo

Cinza da Casca de Arroz (Silroz 325) Marina Tecnologia LTDA
Fonte: O Autor (2018)

4.2 Metodologia Experimental

A metodologia experimental foi elaborada de acordo com os objetivos geral e especificos
definidos para esta pesquisa, a fim de contribuir no desenvolvimento de uma nova alternativa
para o silicato de sédio tradicional utilizado em geopolimeros.

A metodologia foi dividida em etapas, conforme o Fluxograma 2. O desenvolvimento
desta pesquisa foi realizado nos Laboratérios de Quimica e Construcdo Civil da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE) do Campus Académico do Agreste (CAA), Caruaru/PE e no
laboratério do Nicleo de Processamento Primério e Reuso de Agua Produzida e Residuos

(NUPPRAR) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).



36

Fluxograma 2 — Etapas do Programa Experimental
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Fonte: O Autor (2018)

4.2.1 Caracterizacdo dos materiais

Foram realizados ensaios de caracteriza¢do quimica, fisica e microestrutural do precursor
geopolimérico, o metacaulim, e da fonte alternativa de silicio, a cinza de casca de arroz. No

Fluxograma 3, € apresentado um resumo das caracteriza¢des que foram feitas.



Fluxograma 3 — Esquema da caracteriza¢do dos materiais
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Fonte: O Autor (2018)
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4.2.2 Estudo Preliminar para determinagdo das condicées de cura

Para este estudo, foi realizado o ensaio de resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias em
pastas geopoliméricas com o metacaulim como precursor € uma solucdo de silicato de sodio e
hidréxido de s6dio como solucdo ativadora. Foi utilizada a razdo SiO2/AlxOs igual a 3,5;
Na;O/Al>05 igual a 1 e H2O/NaO igual a 10 em diversas condi¢des de cura para as idades de
7 e 28 dias. Foram escolhidas as duas condi¢des de cura com melhor desempenho mecanico no
ensaio de resisténcia a compressdo como as condi¢des de cura a serem realizadas no trabalho.

A cura foi feita totalmente em temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), imersa em
dgua por uma hora em estufa a 60°C e 80°C (denominadas 60°C umida e 80°C dmida,
respectivamente) e em estufa sem dgua por uma hora a 60°C e 80°C (denominadas 60°C seca e
80°C seca, respectivamente). A partir da segunda hora até o momento do ensaio, a cura ocorreu
sem dgua a temperatura ambiente. O ensaio foi realizado com corpos de prova cilindricos com
dimensdes 25x50 mm, confeccionados em PVC, em prensa hidrdaulica manual Solotest

1.509.230 com capacidade til de 20.000 kgf. (196 kN) e menor divisdo de 10 kgf.

4.2.3 Estudo Preliminar para determinagdo das condicoes de producdo do silicato com

cinza da casca de arroz

Para este estudo, foi realizado o ensaio de resisténcia a compressdo aos 7 dias em pastas
geopoliméricas com o metacaulim como precursor € uma solu¢ao de hidréxido de s6dio com
cinza de casca de arroz como solucdo ativadora. Foram utilizadas as razdes Si02/Al>03 igual a
3,0; Na2O/Al20O3 igual a 1 e H2O/Na;O igual a 10 em cura ambiente para a idade de 7 dias. O
silicato alternativo foi testado nas condicdes filtrado e nao filtrado. A solucdo foi filtrada com
filtro JP40 — faixa branca, com filtracdo a vacuo. O ensaio de resisténcia a compressao foi
realizado com corpos de prova cilindricos com dimensdes 25x50 mm, confeccionados em PVC,
em prensa hidrdulica manual Solotest 1.509.230 com capacidade qtil de 20.000 kgf. (196 kN)

e menor divisdo de 10 kgf.
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4.2.4 Producao do Silicato Alternativo

O processo de producdo do silicato alternativo consistiu na mistura entre cinza da casca
de arroz, hidréxido de sédio e d4gua em um sistema de refluxo por 2 horas a temperatura de
90°C. Foi utilizado um evaporador rotativo a vicuo com banho modelo TE-211 da marca
Tecnal, a temperatura constante e rotagdo controlada de 2 rpm, com aquecimento a 6leo (Foto
1).

O tempo de refluxo foi definido de acordo com um estudo feito da dissolucdo da silica
presente na cinza da casca de arroz, que concluiu que a melhor dissolu¢do ocorreu para o tempo
de 120 min (BOUZON et al., 2014).

O novo silicato foi desenvolvido para que as relacdes SiO2/Na2O e H2O/NaxO fossem
mantidas iguais ao silicato de sodio tradicional de referéncia. Na Tabela 1, é mostrada a
composicdo quimica do silicato de sddio tradicional comercial, de acordo com os dados do
fabricante e a composi¢do quimica esperada, de acordo com as composi¢cdes dos materiais de

partida, do silicato de sédio alternativo.

Foto 1 — Sistema de produgao do silicato alternativo

Fonte: O Autor (2018)
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Tabela 1 — Composi¢@o quimica dos silicatos

Oxidos SiO2 Na20 K20 Fe203 H:0 outros PF
Silicato de Sodio Tradicional (SS) 30,00 9,00 - - 61,00 - -
Silicato Alternativo da Cinza da 29,03% 8,71% 1,25%  0,30% 59,02% 1,70%  3,48%
Casca de Arroz (SCCA)

Fonte: O Autor (2018)

4.2.5 Caracterizacdo dos Silicatos

Os silicatos de sédio podem ser completamente identificados por duas propriedades
escolhidas dentre densidade, concentracdo de 4lcalis, médulo de silica e viscosidade
(WELDES; LANGE, 1969). Por isso, para este estudo foram realizados ensaios para
caracterizacao dos silicatos (SS e SCCA) de viscosidade dinamica, densidade especifica e pH

(Quadro 4).

Quadro 4 — Ensaios Fisico-quimicos realizados na caracterizacao dos silicatos

Parametro Equipamento
Densidade Método do Picnometro
Especifica LQ (UFPE/CAA)
Viscosimetro rotacional Brookfield dv-e, com limite de leitura em
Viscosidade
5000 cP, com haste n° 5.
Dinamica
LQ (UFPE/CAA)
H pHmetro de bancada Jenway 3510, em temperatura de 22,5°C
p

LQ (UFPE/CAA)
Fonte: O Autor (2018)

4.2.6 Producdo de geopolimeros

Foram produzidas pastas geopoliméricas com o metacaulim como precursor e a cinza da
casca de arroz e uma solucao de silicato de sédio como fontes alternativas de silicio. Hidroxido
de sédio foi utilizado como solucdo ativadora juntamente com as fontes de silicio. Foram
utilizadas as razdes molares SiO2/Al>O3 igual a 3,0; 3,5 e 4,0; Na;O/Al>O3 igual a 1 e H2O/NaxO
igual a 15.
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A cura das amostras ocorreu, inicialmente, ao ar em temperatura ambiente (25°C) e em

estufa a 60°C imersas em dgua por uma hora e entdo foram curados ao ar em temperatura

ambiente da segunda hora até o momento do ensaio; para as idades de 7 e 28 dias. Foram

produzidos 3 corpos de prova de cada tipo de mistura. Um resumo das misturas estd relatado

no Quadro 5.
Quadro 5 — Resumo das pastas geopoliméricas produzidas
RELACAO N
AMOSTRA MOLAR SILICATO UTILIZADO CONDICAO DE CURA
Si02/AlL0O3
Silicato de S6dio Comercial Ao ar, em temperatura ambiente
3,0SS25 3,0 (SS) (25°C)
Silicato de Sodio Comercial Em estufa, imersa em dgua, a
3,05560 3.0 (SS) 60°C, na primeira hora
Silicato Alternativo da Cinza Ao ar, em temperatura ambiente
L S da Casca de Arroz (SCCA) (25°C)
Silicato Alternativo da Cinza Em estufa, imersa em dgua, a
3,05CCA60 3.0 da Casca de Arroz (SCCA) 60°C, na primeira hora
Silicato de S6dio Comercial Ao ar, em temperatura ambiente
3,5S8S25 3,5 (SS) (25°C)
Silicato de S6dio Comercial Em estufa, imersa em 4dgua, a
3,55560 3,5 (SS) 60°C, na primeira hora
Silicato Alternativo da Cinza Ao ar, em temperatura ambiente
SR 52 da Casca de Arroz (SCCA) (25°C)
Silicato Alternativo da Cinza Em estufa, imersa em dgua, a
3,55CCA60 3,5 da Casca de Arroz (SCCA) 60°C, na primeira hora
Silicato de Sodio Comercial Ao ar, em temperatura ambiente
4,0SS25 4,0 (SS) (25°C)
Silicato de S6dio Comercial Em estufa, imersa em 4dgua, a
4,05560 4.0 (SS) 60°C, na primeira hora
Silicato Alternativo da Cinza Ao ar, em temperatura ambiente
alitClas il da Casca de Arroz (SCCA) (25°C)
Silicato Alternativo da Cinza Em estufa, imersa em dgua, a
4,05CCA60 4.0 da Casca de Arroz (SCCA) 60°C, na primeira hora

Fonte: O Autor (2018)

4.2.7 Ensaios realizados nos geopolimeros

Para o ensaio de compressdo foram confeccionados 3 corpos de prova cilindricos

(25x50 mm) ensaiados aos 7 e 28 dias em prensa hidrdulica manual Solotest 1.509.230. Os

dados de resisténcia a compressao foram submetidos a andlise estatistica, para uma melhor

compreensdo dos resultados. Como também foi realizado o ensaio de espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier, conforme mostrado no Fluxograma 4.




Fluxograma 4 — Esquema dos ensaios realizados nas pastas geopoliméricas

Métodos

Espectroscopia no
Infravermelho por

Resisténcia a

Andlise Estatistica
dos Dados de

4.3 Métodos de Caracterizacao

Fonte: O Autor (2018)

Transformada de Compressao Resisténcia a
Fourier (FTIR) Compresséo
7 dias
28 dias
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As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas a partir de andlises fisico-quimica e

microestrural a fim de compreender suas caracteristicas, assim como realizar a adequada

propor¢do para produzir os geopolimeros a base de tais materiais. No Quadro 6, sdo

apresentadas as andlises realizadas para a caracterizacdao dos materiais. Algumas dessas andlises

também foram utilizadas para a caracteriza¢io dos geopolimeros produzidos.



Quadro 6 — Ensaios realizados nas matérias-primas e nos geopolimeros
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Técnica

Objetivo

Equipamento

Condicoes

Experimentais

Massa Especifica

Obten¢do da massa

especifica das

Frasco

Volumétrico de

identificacao dos

compostos cristalinos

matérias-primas, de Le Chatelier -
acordo com a ABNT LQ
NBR NM 23:2001 (UFPE/CAA)
Obtencgdo da drea
Permeabilimetro
especifica das
. . de Blaine
Area Especifica (Blaine) = matérias-primas, de -
LCC
acordo com a ABNT
(UFPE/CAA)
NBR NM 76:1998
Identificagdo dos
elementos quimicos
na composicao
Shimadzu EDX-
quimica das
Fluorescéncia de Raios-X 720/800HS
matérias-primas. A -
(FRX) NUPPRAR
partir dela sdo
) (UFRN)
determinadas as
proporcdes entre 0s
materiais.
Com radiagao
‘ CuKa (40 kV/30
Caracterizacdo
o mA), velocidade do
qualitativa da
. Shimadzu XRD- gonidmetro de
) estrutura cristalina
Difracao de raios-X 6000 0,02° 20 por passo
das matérias-primas.
(DRX) NUPPRAR com tempo de
A partir dela € feita a
(UFRN) contagem de 1,0

e coletados de 10 a

segundo por passo

80° 20




Acompanha a

variagdo de massa de

TA Instruments
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Sendo realizado em

atmosfera de ar

grupos funcionais
Infravermelho por '
através da vibracao

Termogravimetria/Anélise uma amostra, em com taxa de
SDT Q500
Térmica Diferencial funcao de aquecimento de
NUPPRAR
(TGA/DTG) incrementos de 10 °C/min até a
(UFRN)
tempo ou temperatura de 900
temperatura. °C.
as amostras em po
N foram misturadas
‘ Identificacdo dos )
Espectroscopia no Shimadzu com KBre

Prestige-21

comprimidas em

Transformada de Fourier LQ pastilhas, varridas
dos atomos no
(FTIR) (UFPE/CAA) na faixa espectral
infravermelho
em 4000 para
400 cm™.
Prensa manual | Capacidade util de
Determinacdo da
) ‘ Solotest 20.000 kegf.
‘ ) resisténcia a
Resisténcia a Compressao 1.509.230 (196 kN) e menor
compressao aos 7 e
LCC divisdo de 10 kgf
28 dias
(UFPE/CAA)

Fonte: O Autor (2018)

4.3.1 Resisténcia a Compressdo

Resisténcia de um material é a sua capacidade de resistir a algum tipo de tensdo sem

rompimento ou deformacdo excessiva. E uma propriedade inerente ao tipo de material e é

determinada por um ensaio especifico. O ensaio de resisténcia a compressao, em especial, € um

dos mais usuais para caracterizacdo mecanica de materiais cimentantes (HIBBELER, 2006).

Para este estudo, o ensaio de resisténcia a compressao foi realizado no estudo preliminar

e nos geopolimeros produzidos. Todos os ensaios foram realizados com corpos de prova

cilindricos com dimensdes 25x50 mm confeccionados em PVC, em prensa hidraulica manual

Solotest 1.509.230 com capacidade dtil de 20.000 kgf. (196 kN) e menor divisdo de 10 kgf, no

Laboratoério de Construcao Civil da Universidade Federal de Pernambuco, Campus Agreste.
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Depois de coletados os dados, foi realizado um tratamento estatistico, de acordo com 0s
tipos de dados obtidos. Para o estudo preliminar do silicato, havia apenas dois grupos de
amostras (nao filtrado e filtrado). Neste caso, o teste “t” de Welch € a técnica indicada, pois
este teste € utilizado para avaliar se hd diferenca significativa entre as médias de duas
populacdes pequenas (WELCH, 1947).

Para o estudo preliminar das condi¢des de cura, foi utilizado a Andlise de Variancia
simples (Anova — Fator Unico), este teste é utilizado quando se pretende avaliar dados que
envolvam trés ou mais populacdes através de um sé fator, neste caso as condicdes de cura.
Utilizou-se esta ferramenta estatistica para investigar se existe diferenca significativa entre as
populacdes (DEVORE, 2010). Toda a andlise estatistica foi feita com intervalo de confianca de

95%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos Materiais

5.1.1 Massa Especifica

Na Tabela 2, sdo mostrados os resultados da massa especifica do metacaulim e da cinza
da casca de arroz. O valor encontrado para massa especifica do metacaulim € similar aqueles
encontrados por Diffo e outros (2015).

O valor para massa especifica da cinza da casca de arroz € similar ao encontrado por
outros autores (KAMSEU et al., 2017; HABEEB; MAHMUD, 2010). Kamseu e outros (2017)

utilizaram a cinza de casca de arroz também para a producdo de pastas geopoliméricas.

Tabela 2 — Massa especifica dos materiais utilizados

Material Massa especifica (g/cm?)
Metacaulim 2,53
Cinza da casca de arroz 2.16

Fonte: O Autor (2018)

5.1.2 Area Especifica

As propriedades dos geopolimeros sdo afetadas pela drea especifica das matérias-primas,
Ja que esta propriedade estd diretamente relacionada com a reatividade de um material (LIEW
et al., 2011). Na Tabela 3, sdo mostrados os resultados da drea especifica do metacaulim e da
cinza da casca de arroz.

O valor para area especifica medida pelo método de Blaine para o metacaulim € similar a
encontradas por Diffo e outros (2015). Para a cinza da casca de arroz, o valor € similar ao

encontrado por Siddique (2007).
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Tabela 3 — Area especifica dos materiais utilizados

Area especifica (m¥/kg)

Material
Metacaulim 124231
Cinza da casca de arroz 1671,89

Fonte: O Autor (2018)

5.1.3 Composicao Quimica

Na Tabela 4, consta a andlise quimica que foi realizada por fluorescéncia de raios-X para
o metacaulim e a cinza da casca de arroz. O metacaulim foi utilizado como precursor
geopolimérico, ou seja, é a fonte de aluminossilicatos (SiO2 e Al,Os3), necessarios para que
ocorra a sintese dos geopolimeros. Observa-se, entdo que o metacaulim empregado neste estudo
apresenta 53,06% de silica (SiO2) e 36,50% de alumina (Al>Os). Similar aos valores
encontrados na literatura (DIFFO er al., 2015; HUSEIEN er al., 2016; GERALDO;
FERNANDES; CAMARINI 2017; MEHTA; SIDDIQUE, 2016).

A cinza da casca de arroz (CCA) atuou como fonte complementar de silicio para a fabrica¢ao
do silicato alternativo. Constatou-se que a CCA possui 80,00% de silica, necessdria para que as
relacdes Si02/Al,0O3 propostas neste trabalho. Este valor estd dentro dos valores esperados e
encontrados na literatura, que vao de 80 a 95% de SiO, (PODE, 2016; GERALDO;
FERNANDES; CAMARINI 2017).

A cinza da casca de arroz apresenta um percentual de 6xido férrico superior aquele
encontrado no metacaulim e que nio é encontrado no silicato comercial. A presenca de ferro
em geopolimeros € um assunto pouco estudado. Mas € provdvel que sua presenca seja
importante para reagdo de geopolimerizagdo (NAZARI; SANJAYAN, 2017). Para precursores
ricos em ferro, pode haver uma interagdo estrutural entre o ferro e a estrutura geopolimérica. O
ferro funcionaria como substituto do aluminio dentro dos locais octaédricos (GOMES et al,
2010; GOMES et al., 2014). Um estudo sugere que para a resisténcia a compressao, a relacao
atomica silicio/aluminio seria semelhante a relagdo atdémica silicio/(aluminio+ferro) para os

precursores ricos em ferro (GOMES et al., 2014).
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Tabela 4 — Andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-X do metacaulim e da cinza da casca

de arroz

Oxidos SiO2 ALOs K:0 Ca0O MgO Fe:0s MnO SOs Outros PF  Umidade

Metacaulim | 53,06% 36,50% 136% 0,86% 027% 042% - - 1,37%  2,15% 1,18%
CCA 80,00% 0,00% 3,44% 1,14% - 0.82% 2,85% 1,34% 0.82% 9,59%  241%

Fonte: O Autor (2018)

5.1.4 Difracao de raios-X (DRX)

Os difatogramas dos Gréficos 3 e 4 mostram a composicao mineral das matérias-primas
usadas neste estudo. A cinza de casca de arroz (Grafico 2) apresenta-se, basicamente, como um
material amorfo, apenas com os picos caracteristicos da cristobalita, similar aos encontrados
por Mejia, Gutiérrez e Puertas (2013) e Siddique (2007). Cristobalita € uma das formas de silica
livre, juntamente com o quartzo e a tridimita. A presenca de cristobalita indica que a queima da
cinza da casca de arroz foi realizada a altas temperaturas, durante muito tempo de combustao

(MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Grifico 2 — Difratograma da Cinza da Casca de Arroz
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Fonte: O Autor (2018)
A cristobalita ¢ a forma de silica presente usualmente na cinza da casca de arroz
(IBRAHIM; HELMY, 1980). Mesmo depois da geopolimerizagdo, estudos (SHINOHARA;
KOHYAMA, 2014; YAHYA et al., 2015) indicam a preseng¢a do pico cristalino correspondente
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a cristobalita em geopolimeros com cinza da casca de arroz. Indicando que a cristobalita

provavelmente ndo participa das reacdes de geopolimerizacao.

Griéfico 3 — Difratograma do Metacaulim
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Fonte: O Autor (2018)

O metacaulim (Gréfico 3) também se apresenta como um material amorfo, com picos
cristalinos correspondentes ao quartzo e a muscovita, similar ao encontrado por outros autores
(BELMOKHTAR et al., 2017; LANCELLOTTTI et al., 2013). Tanto o quartzo quanto a
muscovita ndo participam das reacdes de geopolimerizacdo. O quartzo atua apenas como
enchimento, aumentando a resisténcia mecanica do material produzido, enquanto a muscovita
facilita a transferéncia de carga da fase gel (geopolimero) para a fase filer (quartzo). (YOUSEFI;

MAIJIDI, 2011; MELO et al., 2017).

5.1.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

No Griéfico 4, sdo apresentadas as bandas de absor¢ao no infravermelho do metacaulim e
no Quadro 7 € feita uma comparacdo entre as bandas encontradas em relacdo aquelas de
referéncia (GARCIA, 2013). As bandas indicam a presenca de silicio amorfo em comprimentos
de onda 1035 cm™, 796 cm™ e 472 cm!. E de aluminio amorfo nos comprimentos 1035 cm™ e

913 cm™'. Enquanto a banda em 3620 cm! est4 relacionada a deformacdo do agrupamento OH.
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Os picos em 913 cm™ e 796 cm™ no FTIR do metacaulim (Grifico 4), referentes a ligacio

Al-OH e a ligacdo simétrica Si-O-Si podem estar relacionados ao quartzo, de acordo com os

dados obtidos no ensaio de difracdo de raios X (Gréfico 3) (KANI; MEHDIZADEH, 2017,
KAMSEU et al., 2017).

Grafico 4 — FTIR do Metacaulim
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Fonte: O Autor (2018)

Quadro 7 — Posi¢ao de bandas encontradas no metacaulim e suas atribuicdes em relacio as bandas de

referéncia
Posicio das bandas Posicao das bandas de Atribuicao

medidas (cm™) referéncia (cm™) (GARCiA, 2013)
3620 3800 — 3450 Vibrac¢des O-H
1035 950 - 1250 Vibragoes de tensdo assimétrica

(Si-O-Si e Al-O-Al)

913 913 Ligacao —OH (Al-OH)
796 798 Tensao Simétrica Si-O-Si
472 460-470 Ligacoes Si-O-Si e O-Si-O

Fonte: O Autor (2018)
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No Gréfico 5, sdo apresentadas as bandas de absor¢do no infravermelho da cinza da casca
de arroz e € feita uma comparacao entre as bandas encontradas em relacdo aquelas de referéncia
no Quadro 8 (GARCIA, 2013). As bandas indicam a presenca de silicio amorfo em
comprimentos de onda 1090 cm!, 798 cm™, 621 cm™ e 465 cm™!. Os picos em 798 cm™! e
621 cm™ no FTIR da cinza da casca de arroz, ambos, referentes a ligacdo simétrica Si-O-Si
(provavelmente cristobalita, de acordo com os dados obtidos no ensaio de difra¢do (Grafico 2)

sdo relativos a superficie das particulas sélidas da cinza da casca de arroz (KANI;

MEHDIZADEH, 2017).

Grafico 5 — FTIR da Cinza da Casca de Arroz
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Fonte: O Autor (2018)

Quadro 8 — Posicao de bandas encontradas na cinza da casca de arroz e suas atribuicdes em relacio as

bandas de referéncia

Posicao das bandas Posicao das bandas de Atribuicao
. -1 ~
medidas (cm™) referéncia (cm™) (GARCIA, 2013)
1090 950 — 1250 Vibragoes de tensao
assimétrica
(Si-O-Si e Al-O-Al)
798 798 Tensao Simétrica Si-O-Si
621 620 Tensao Simétrica Si-O-Si e
Al-O-Si
465 460-470 Ligacdes Si-O-Si e O-Si-O

Fonte: O Autor (2018)
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5.1.6 Termogravimetria/Andlise Térmica Diferencial (TGA/DTG)

Ao analisar a curva do metacaulim (Grafico 6), observa-se uma perda de massa com o
aumento da temperatura. No entanto, a taxa de perda de massa ndo € constante. Quanto a energia
envolvida no processo (DTG), os resultados mostram dois eventos. O primeiro termina em
100°C e estd relacionado com a liberag@o de dgua e o resultado da perda de massa estd préximo
aquele encontrado no ensaio de umidade (Tabela 4), esta d4gua continua a evaporar até 300°C.
E o segundo evento estd proximo a 400°C esta relacionado com a decomposi¢do de fases com
elevado teor de carbono, que ocorre entre as temperaturas de 350°C e 800°C (LONGHI, 2015)
e a perda de massa estd préximo ao valor encontrado no ensaio de perda ao fogo (Tabela 4).

Ao analisar a curva da cinza da casca de arroz (Gréfico 7), observa-se uma perda de massa
com o aumento da temperatura. Da mesma maneira que no metacaulim sdo observados dois
eventos. Um relacionado a evaporagdo de dgua, terminando em 100°C e outro relacionado a
decomposicao de carbono, iniciado a 450°C. Os valores de perda de massa estao proximos aos

encontrados nos ensaios de umidade e perda ao fogo (Tabela 4).

Grafico 6 — Curva da TG e DTG do Metacaulim
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Fonte: O Autor (2018)
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Grafico 7 — Curva da TG e DTG da Cinza da Casca de Arroz
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Fonte: O Autor (2018)

5.2 Estudos preliminares

Os estudos preliminares foram divididos em duas partes: na primeira foram estudadas
cinco condi¢des de cura para um geopolimero padrio, nas idades de 7 e 28 dias. A partir destes
dados, foram escolhidas as duas condicdes de cura que obtiveram as melhores médias de
resisténcia a compressao.

Na segunda parte, foi estudado impacto da filtragem do silicato na resisténcia a
compressao de pastas geopoliméricas. Foi moldado um geopolimero com as mesmas relacdes

molares Si02/Al,03, NaxO/Al,0O3 e HoO/NazO para a idade de 7 dias.
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5.2.1 Condigoes de Cura

5.2.1.1 7dias

Foram moldados corpos de provas com a mesma pasta geopolimérica, com razdes
molares Si02/Al,03 igual a 3,5; NapO/Al>0Os igual a 1 e HoO/NaO igual a 10, em seguida, na
primeira hora, foram submetidos a diferentes condicoes de cura: ao ar, em temperatura ambiente
(25°C), a temperatura de 60°C seco em estufa, a temperatura de 60°C imerso em dgua na estufa,
a temperatura de 80°C seco em estufa e a temperatura de 80°C imerso em 4dgua na estufa.

Na Tabela 5, sdo mostrados os valores de resisténcia a compressao para os cinco tipos de
cura. Pode-se observar que as maiores médias foram obtidas para as condi¢des ambiente e 60°C

umido, com valores de resisténcia a compressdo iguais a 3,06 MPa e 2,45 MPa.

Tabela 5 — Resisténcia a compressdo para o estudo preliminar das condi¢des de cura aos 7 dias

condicao Média Desvio padrao
AMBIENTE (25°C) 3,06 1,70
60°C SECO 2,13 0,58
60°C UMIDO 2,45 0,88
80°C SECO 1,86 0,12
80°C UMIDO 1,60 0,42

Fonte: O Autor (2018)

Para uma melhor compreensdao dos dados, foi realizada uma andlise de variancia
(ANOVA). Nela pode-se constatar que nido houve diferenca significativa entre os valores

médios da resisténcia a compressao para as diferentes condi¢des de cura (F=1,78 e p=18,92%).

5.2.1.2 28 dias

Foram moldados corpos de prova nas mesmas condi¢des daqueles ensaiados para 7 dias.
Os resultados de resisténcia a compressao para os cinco tipos de cura sdo mostrados na Tabela
6. E para uma melhor compreensdo dos dados, foi realizada uma andlise de variancia
(ANOVA). Nela pode-se constatar que ndo houve diferenca significativa entre os valores

médios da resisténcia a compressao para as diferentes condicdes de cura (F=1,98 e p=17,33%).
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Tabela 6 — Resisténcia a compressao para o estudo preliminar das condi¢des de cura aos 28 dias

Condicao Média Desvio padrao
AMBIENTE (25° C) 8,12 1,42
60°C SECO 5,06 2,19
60°C UMIDO 7,59 1,44
80°C SECO 5,73 0,31
80°C UMIDO 6,79 1,80

Fonte: O Autor (2018)

Dentre os dados obtidos, as maiores médias de resisténcia a compressao estao na condi¢ao
ambiente (25°C) e 60°C em cura imersa em dgua por 1h. Esses resultados ratificaram aqueles
obtidos no resultado de resisténcia a compressao aos 7 dias. Sendo estas as duas condicoes de
cura escolhidas por apresentar melhor desempenho. A partir destes dados, para a realizacao do
estudo com o silicato alternativo.

Esses resultados, em relagdo a temperatura e condi¢do de cura, estdo de acordo com
aqueles obtidos na literatura, onde a temperatura 6tima é de 60°C (MUNIZ-VILLARREAL et
al., 2011) e a condi¢@o 6tima, dentre as duas, € a imersa em dgua (LIEW; SOJOBI; ZHANG,
2017).

Muiiz-Villarreal et al. (2011) encontraram os valores de resisténcia a compressao de
7,032+1,009 MPa para a temperatura de 30°C e 17,867+1,009 MPa para temperatura de 60°C
(maior valor encontrado de resisténcia a compressdo para este estudo). O estudo foi realizado

com uma cura inicial de 40°C por 2h e uma segunda cura em diferentes temperaturas por 24h.

5.2.2 Silicato alternativo

Na Tabela 7, sdo mostrados os valores de resisténcia a compressdo de geopolimeros
produzidos com silicato de cinza de casca de arroz com e sem filtracdo. Foi realizado o teste
“t” de Welch com os dados obtidos dessas amostras, e observou-se o valor da probabilidade
p=0,3472, superior a 0,05. De acordo com esse teste, conclui-se que nido ha diferengas
significativas entre as médias dos grupos comparados. Assim, estd satisfeita a hipétese de

homogeneidade entre os tratamentos.
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Tabela 7 — Resisténcia a compressdo para o estudo preliminar das condi¢des de filtragem do silicato

alternativo
CONDICAO MEDIA DESVIO PADRAO
NAO FILTRADO 4,64 1,80
FILTRADO 5,23 1,85

Fonte: O Autor (2018)

Portanto, foi escolhida a ndo filtragem do silicato da cinza da casca de arroz, por se tratar
de um processo a mais na producdo do mesmo, que ndo traria diferencas estatisticas na

resisténcia a compressdao do material formado.

5.3 Caracterizacao dos Silicatos

O resultado de densidade dos silicatos (Tabela 8) mostra que o Silicato Alternativo da
Cinza da Casca de Arroz (SCCA) apresenta uma densidade especifica superior aquela
encontrada no Silicato de Sédio Comercial (SS). O resultado é esperado e ocorre,
provavelmente, devido a presenca de material s6lido advindo da cinza da casca de arroz.

O resultado de viscosidade dinamica dos silicatos (Tabela 8) mostra que o SS possui uma
maior viscosidade que o SCCA. A viscosidade do SS estd dentro da faixa informada pelo
fabricante para este silicato especifico (DIATOM, 2018). Embora o SCCA possua uma
viscosidade dindmica diferente daquela encontrada no silicato de sédio comercial utilizado
neste estudo, esta ainda se assemelha a viscosidade dindmica encontrada em outros silicatos
comerciais (DIATOM, 2018).

Os valores de pH encontrados neste estudo para o SS e SCCA sao bastante similares, o
que demonstra que ambos possuem uma grande capacidade para a dissolucdo de silica e

alumina, devido a sua alta alcalinidade.

Tabela 8 — Resultado da Caracterizag@o dos Silicatos

Silicato de S6dio Comercial Silicato Alternativo da Cinza da
(SS) Casca de Arroz (SCCA)
Densidade (g/mL) 1,56 1,68
Densidade (°Be) 52,17 58,56
Viscosidade (cP) 796 196
pH 12,66 12,60

Fonte: O Autor (2018)
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5.4 Geopolimeros

5.4.1 Resisténcia a Compressdo

Neste trabalho foram moldados geopolimeros com as razdes molares SiO»/Al>Osz iguais a
3,0; 3,5 e 4,0; utilizando o silicato de sédio tradicional (SS) e o silicato de sddio alternativo da
cinza da casca de arroz (SCCA), com cura ao ar em temperatura ambiente (25°C) e cura imersa
em 4gua aquecida em estufa a 60°C. Os corpos de prova produzidos foram ensaiados aos 7 e 28
dias para resisténcia a compressdo. No Grafico 8, sdo mostrados os resultados deste ensaio.

Os corpos de prova com relagdo SiO»/Al>0O; igual a 3,0 moldados com SCCA ndo
obtiveram resisténcia no ensaio. Para o SS, os melhores resultados foram obtidos na amostra
4,0SS60, com resisténcia a compressao igual 3,80+0,53 MPa para os 7 dias e 4,06+0,50 MPa
para os 28 dias. Os melhores resultados para o SCAA foram obtidos na amostra 4,0SCCA60,
com resisténcia a compressao de 6,33+0,23 MPa para os 7 dias e 4,93+0,31 MPa para os 28

dias.

Grafico 8 — Resultados da Resisténcia a Compressao
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Os resultados encontrados sao semelhantes aos encontrados por Apolonio (2017), com os

valores maximos de resisténcia a compressao para o SS de 6,93MPa para a amostra com relagdo

molar Si0»/Alx0zigual a 4,0, molaridade igual a 10M aos 28 dias; e de 7,84MPa para o SCAA
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com relacdo molar SiO»/Al,0O3igual a 4,0, molaridade igual a 10M aos 28 dias. Os resultados
encontrados sdo superiores por terem uma relacio molar H>O/Na>O menor do que a utilizada

neste trabalho.

5.4.1.1 Influéncia da Relagcdo Molar SiO2/Al203

Analisando as médias de resisténcia a compressao (Grafico 9), hA um aumento da
resisténcia a compressdo para todos os casos com o aumento da relagdo SiO2/Al>0O3, quando

analisadas as amostras com o com o mesmo silicato, temperatura de cura e idade.

Grafico 9 — Influéncia da Relagdo S102/A1>O3 na resisténcia a compressao
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Fonte: O Autor (2018)

Tanto o SS quanto o SCCA apresentam resultados de resisténcia a compressao maiores,
quanto maiores sdo as relagdes SiO./Al,Os. Para o SS, diversos autores (HE et al., 2016;
DAVIDOVITS, 2005; LONGHI, 2015; DUXSON et al.,2007; GARCIA, 2013; KHALE,;
CHAUDHARY, 2007; KEN; RAMLI; BAN, 2015; NAZARI; SANJAYAN, 2017;
APOLONIO, 2017) j4 indicavam esta tendéncia.

A resisténcia a compressao aumenta com o aumento da oferta de silicio no sistema. Um
estudo realizado por Ozer e Soyer-Uzun (2015) concluiu que adi¢do de silica soldvel na solugdo

ativadora pode diminuir o nivel de ordenagdo da estrutura. E, portanto, aumentar o nivel de
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desordem no sistema, revelados nos ensaios de DRX, FTIR e Microscopia Eletronica de
Varredura. Esta desordem resulta em um aumento na resisténcia a compressao.

De acordo com Duxson e outros (2005), ha um acréscimo com o aumento da relagdo
Si02/Al03, e isso se dd devido as ligagdes Si-O-Si serem mais fortes que as ligacdes Si-O-Al e
Al-O-Al e que o aumento desta relacdo aumenta a densidade das espécies de Si-O-Si na
estrutura do geopolimero.

Para o SCCA, parece haver a mesma tendéncia e resultados similares aos relatados foram
encontrados por Longhi (2015) e Apolonio (2017), com um acréscimo na resisténcia a

compressao a medida que sdo aumentadas as relacdes Si02/Al,Os.

5.4.1.2 Influéncia do Silicato

Analisando as médias de resisténcia a compressdo (Grafico 10), na maioria das amostras,
o SCCA apresentou valores de resisténcia a compressao superiores aquelas encontradas no SS.
Isto ndo ocorreu apenas naquelas com relacdes SiO»/Al,Osz igual a 3, que ndo registrou

resisténcia a compressao.

Gréfico 10 — Influéncia do silicato na resisténcia a compressao
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Fonte: O Autor (2018)

Este resultado diverge de Mejia, Gutiérrez e Puertas (2013) e Longhi (2015) e ratifica os

resultados encontrados por Apolonio (2017). O aumento da resisténcia é atribuido a maior
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relacdo sdlido/liquido encontrada nos geopolimeros com SCCA, devido a escolha da ndo
filtragem do silicato. Nos trabalhos de Mejia, Gutiérrez e Puertas (2013) e Longhi (2015) houve
a filtragem da cinza da casca de arroz, enquanto no trabalho de Apolonio (2017) este processo
ndo ocorreu.

A relacdo solido/liquido parece ocorrer de maneira semelhante ao que ocorre com 0s
compostos com cimento Portland. O aumento da relagdo sélido/liquido proporciona um
aumento na resisténcia a compressao de pastas geopoliméricas (CHENG et al., 2015; LLOYD;

RANGAN, 2010; RYNO, 2014).

5.4.1.3 Influéncia das Condigoes de Cura

Analisando as médias de resisténcia a compressao (Grafico 11), ndo parece haver uma
tendéncia clara para as amostras, quando se analisa apenas a condicdo de cura. Apenas as
amostras 4,0SCCA25 e 4,0SCCAG60 para os 7 dias; e as amostras 3,5SCCA25 e 3,5SCCA60

para os 7 dias apresentam diferencas significativas, quando comparadas.

Griafico 11 — Influéncia das condic¢des de cura na resisténcia a compressao
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5.4.1.4 Influéncia da Idade

O tempo de cura ndo influencia significativamente na resisténcia a compressdao das
amostras estudadas. Entretanto, os valores de resisténcia a compressdo aos 28 dias
apresentaram, em sua maioria, valores superiores aqueles encontrados aos 7 dias.

A mistura que se destacou para aquelas moldadas com o SS foi 3,5SS25, onde houve um
acréscimo de 20,4% na resisténcia que passou de 1,20 MPa para 1,40 Mpa. Para o SCCA, houve
uma variagdo maxima positiva de 15,6% na amostra 3,5SCCA60, passando de 3,00 MPa para
3,46 Mpa. A tnica amostra que apresentou um decréscimo foi 4,0SCCA60, que passou de
6,33 MPa para 4,93 Mpa, uma variacdo de 22,1%.

Os geopolimeros geralmente ndo apresentam um aumento significativo na resisténcia a
compressao em idades avancadas. Pode ocorrer em alguns casos, sobretudo em geopolimeros
com altas concentra¢des de silicatos soldveis, uma diminui¢do na resisténcia mecanica com o
aumento da idade, isso ocorre devido a pouca cristalinidade do gel formado durante as reag¢des
e ao inicio da cristalizacdo do zedlito, como consequéncia de uma certa instabilidade

termodindmica dos produtos da reacao amorfa (LONGHI et al., 2016).

5.4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

5.4.2.1 Influéncia da Relacdo Molar SiO>/Al>03

No Griéfico 12, sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras
com silicato tradicional e curadas a temperatura ambiente. Para estas amostras, a relacdo
Si02/Al,03 ndo parece ter influéncia o espectro, todos os geopolimeros apresentaram os
mesmos picos, com intensidades semelhantes.

As bandas entre 3800 cm™! e 3450 cm™ sdo atribuidas as vibragdes O-H e as bandas entre
1650 cm! e 1630 cm™! sdo atribuidas as vibragdes H-O-H. Estas bandas indicam a presenca de
ligacdes fracas de moléculas de H>O que s@o absorvidas na superficie ou estdo presas nas
cavidades da estrutura geopolimérica (Figura 3) (BELMOKHTAR et al., 2017, GARCIA,
2013; VASSALO, 2013), indicando a presenca de dgua na estrutura geopolimérica nestas

amostras.
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Griafico 12 — FTIR dos geopolimeros com Silicato Tradicional curados a 25°C
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Fonte: O Autor (2018)

Figura 3 — Estrutura do geopolimero
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A banda em torno de 1460 cm™ € atribuida ao fendmeno de eflorescéncia (formacdo de

Na;CO3). A formacgdo destes compostos € o resultado da reacdo entre o hidréxido de sédio
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(presente na solucdo ativadora) e o didxido de carbono (presente no ar) (AZEVEDO;

STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013):

NaOH + €O, - Na,C05 + H,0

Todas as amostras estudadas apresentaram estas bandas, indicando a presenca de
eflorescéncia neste grupo de amostras.

O pico encontrado em 1035 cm™ no metacaulim foi deslocado para nimeros menores
(entre 1006 cm™ e 1010 cm™!) em todas as amostras, este deslocamento pode estar relacionado
com a formagdo do gel de aluminossilicatos e a formacdo de uma estrutura tridimensional
envolvendo o silicio e o aluminio tetraédricos. Indicando uma possivel formacdo do gel neste
grupo de amostras (GOMES et al., 2010; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013; BELMOKHTAR
etal., 2017).

Os picos em 913 cm™ e 796 cm™ no FTIR do metacaulim, referentes a ligagio Al-OH e a
ligacdo simétrica Si-O-Si, respectivamente, sdo relativos a superficie das particulas sélidas do
metacaulim (KANI; MEHDIZADEH, 2017; KAMSEU et al., 2017). Estes nao sao encontrados
nestas amostras, indicando a dissolucao destas espécies.

O aparecimento de um ombro préximo a 860 — 870 cm™! nas amostras est relacionado 2
tensdo assimétrica do Al-O, e € caracteristico da dissolu¢@o do gel geopolimérico (ZHANG et
al., 2016; CAICEDO; RODRIGUEZ; GUTIERREZ, 2015; LIU et al., 2016b).

A reducdo do pico na posi¢io 460 — 470 cm™!, presente no metacaulim, indica a dissolugiio
das espécies Si-O-Si e O-Si-O para a formagdo das ligacdes proprias da estrutura do
geopolimero (NAZARI; SANJAYAN, 2017).

No Gréfico 13 sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras
com silicato tradicional e com cura imersas em dgua a temperatura de 60°C. De maneira similar
ao ocorrido com as amostras curadas em temperatura ambiente, para estas amostras, a relacao
Si02/Al,03 ndo parece ter influéncia o espectro, todos os geopolimeros apresentaram os
mesmos picos, com intensidades semelhantes.

Todas as amostras apresentaram as bandas entre 3800 cm™ e 3450 cm™ e as bandas entre
1650 cm™ e 1630 cm™!, indicando a presenca de dgua na estrutura geopolimérica nestas as
amostras (BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013). Como também
um pico em torno de 1460 cm’!, atribuido ao fendomeno de eflorescéncia (AZEVEDO;

STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).
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Grifico 13 — FTIR dos geopolimeros com Silicato Tradicional curados a 60°C
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Fonte: O Autor (2018)

A banda encontrada em 1035 cm™ no metacaulim foi deslocada para niimeros menores
(entre 1006 cm™ e 1009 cm™) em todas as amostras deste grupo, indicando uma possivel
formacdo do gel (GOMES et al., 2010; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013; BELMOKHTAR
et al., 2017). Ocorre também o aparecimento de um ombro préoximo a 860 — 870 cm™,
caracteristico da dissolucdo do gel geopolimérico (ZHANG et al., 2016; CAICEDO;
RODRIGUEZ; GUTIERREZ, 2015; LIU et al., 2016b).

Os picos em 913 cm™ e 796 cm! no FTIR do metacaulim ndo sdo encontrados nas
amostras estudadas, indicando a dissolu¢do do metacaulim (KANI; MEHDIZADEH, 2017,
KAMSEU et al., 2017). O aparecimento de um ombro préximo a 860 — 870 cm! é caracteristico
da dissolucio do gel geopolimérico (ZHANG er al., 2016; CAICEDO; RODRIGUEZ;
GUTIERREZ, 2015; LIU et al., 2016b).

O aparecimento de picos entre 600 cm™ e 800 cm™ e a reducdo do pico na posicio
460 — 470 cm™!, em relacdo ao metacaulim, indicam a dissolucfio das espécies para a formacio
das ligacdes proprias da estrutura do geopolimero (NAZARI; SANJAYAN, 2017).

No Gréfico 14 sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras
com silicato alternativo da cinza da casca de arroz e curadas em temperatura ambiente.
Diferente do ocorrido com o silicato tradicional, as amostras com silicato alternativo

apresentaram diferencas no espectro com o aumento nas relacdes S102/Al0s.
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Grafico 14 — FTIR dos geopolimeros com Silicato Alternativo curados a 25°C
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Fonte: O Autor (2018)

Todas as amostras apresentaram as bandas entre 3800 cm™ e 3450 cm™! e as bandas entre
1650 cm™ e 1630 cm™, indicando a presenca de 4gua na estrutura geopolimérica destas
amostras (BELMOKHTAR et al., 2017; GARCfA, 2013; VASSALO, 2013). Entretanto, com
o aumento das relacdes Si02/Al>03, parece haver uma diminuicao nestes picos, indicando que
a presenca do silicato diminui a d4gua aprisionada dentro da estrutura geopolimérica.

I atribuido ao fendmeno de

O mesmo ocorre com o pico em torno de 1460 cm
eflorescéncia. Indicando que a presenga do silicato alternativo diminui a reagdo entre o
hidréxido de sédio, presente no geopolimero, e o diéxido de carbono, presente na atmosfera
(AZEVEDO; STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO,
2013).

A banda encontrada em 1035 cm™! no metacaulim e em 1090 cm™ na cinza da casca de
arroz foi deslocada para niimeros menores (entre 1006 cm™ e 1008 cm™!) neste grupo de
amostras, indicando uma possivel formacdo do gel em todas estas amostras, inclusive para a
amostra com relagdo SiO2/Al2O3 que ndo obtive resisténcia mecanica (GOMES et al., 2010;
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013; BELMOKHTAR et al., 2017).

Este efeito pode ser explicado pela presenca de silicatos na solugdo ativadora. As espécies

de silicato dissolvido apresentam vibragdes intensas na mesma regido atribuida a rede

geopolimérica, dificultando a distin¢do entre estes dois grupos quimicos. Em particular as
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espécies de silicatos monoméricos e diméricos exibem bandas vibratdrias nesta regido (REES
etal.,2007).

O aparecimento de um ombro préximo a 860 — 870 cm™ estd relacionado 2 tensdo
assimétrica do Al-O e é caracteristico da dissolug@o do gel geopolimérico (ZHANG et al., 2016;
CAICEDO; RODRIGUEZ; GUTIERREZ, 2015: LIU et al., 2016Db). Por se tratar de uma banda
caracteristica da dissolucdo da alumina, este composto ndo estd presente nos silicatos. Este
ombro ndo estd presente na amostra com relacdo Si02/Al,03 igual a 3, possivelmente indicando
que nao ocorreu a dissolucdo das espécies de aluminio.

Os picos em 913 cm™ e 796 cm™ no FTIR do metacaulim nio sdo encontrados nas
amostras estudadas, indicando a dissolu¢do do metacaulim (KANI; MEHDIZADEH, 2017,
KAMSEU et al., 2017).

Os picos em 798 cm™! e 621 cm™! no FTIR da cinza da casca de arroz, ambos referentes
ligacdo simétrica Si-O-Si sdo relativos a superficie das particulas s6lidas da cinza da casca de
arroz (KANI; MEHDIZADEH, 2017). Estes ndo sdo encontrados nas amostras estudadas,
indicando a dissolugdo destas espécies.

O pico na posicdo 460 — 470 cm™!, presente no metacaulim, é encontrado, ainda que em
menor intensidade, apenas na amostra de geopolimero com relagdo Si02/AlO3 igual a 3,0; e
indica a dissolucdo das espécies para a formacdo das ligacdes proprias da estrutura do
geopolimero (NAZARI; SANJAYAN, 2017). Para as demais amostras, este pico ndo foi
encontrado.

No Griéfico 15, sdo apresentadas as bandas de absorcao no infravermelho para as amostras
com silicato alternativo da cinza da casca de arroz e curadas imersas em dgua a temperatura de
60°C.

Todas as amostras apresentaram as bandas entre 3800 cm™ e 3450 cm™ e as bandas entre
1650 cm™ e 1630 cm™!, indicando a presenca de dgua na estrutura geopolimérica nestas as
amostras (BELMOKHTAR et al., 2017, GARCIA, 2013; VASSALO, 201 3).J4 o pico em torno
de 1460 cm’!, atribuido ao fendmeno de eflorescéncia, parece diminuir com o aumento da
relacao Si02/Al,03, indicando que a presenca do silicato alternativo diminui a reagdo entre o
hidréxido de sédio, presente no geopolimero, e o diéxido de carbono, presente na atmosfera
(AZEVEDO; STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO,
2013).

A banda encontrada em 1035 cm™! no metacaulim e em 1090 cm™! na cinza da casca de
arroz foi deslocada para nimeros menores (entre 1007 cm™ e 1009 cm™) em todas estas

amostras, indicando uma possivel formacao do gel em todas as amostras estudadas, inclusive
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para a amostra com relagdo Si02/Al>O3 igual a 3, que ndo obtive resisténcia mecanica (GOMES
et al., 2010; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013; BELMOKHTAR et al., 2017). Isso pode ser
explicado pela presenga de mondmeros e dimericos de silicio no silicato utilizado para producao

do geopolimero (REES et al., 2007).

Grafico 15 — FTIR dos geopolimeros com Silicato Alternativo curados a 60°C
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Fonte: O Autor (2018)

O ombro préximo a 860 — 870 cm™! ndo estd presente na amostra com relagio SiO2/Al2O;3
igual a 3,0; possivelmente indicando que nio ocorreu a dissolucdo das espécies de aluminio
(ZHANG et al., 2016; CAICEDO; RODRIGUEZ; GUTIERREZ, 2015; LIU et al., 2016b). Os
picos em 913 cm™ e 796 cm™ no FTIR do metacaulim ndo sdo encontrados nas amostras
estudadas, indicando a dissolu¢do do metacaulim (KANI; MEHDIZADEH, 2017; KAMSEU
etal., 2017).

Os picos em 798 cm™! e 621 cm™ no FTIR da cinza da casca de arroz nio sdo encontrados
nas amostras estudadas, indicando a dissolu¢do destas espécies (KANI; MEHDIZADEH,
2017).

A reducio do pico na posi¢do 460 — 470 cm’!, presente no metacaulim, é encontrado, em
menor intensidade, em todas as amostras, e indica a dissolucdo das espécies para a formagao
das ligacdes préprias da estrutura do geopolimero. Este pico aparece em maior intensidade para

a amostra com menor relacdo Si0O2/Al,03 (NAZARI; SANJAYAN, 2017).
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5.4.2.2 Influéncia das Condicoes de Cura

Neste topico, serdo apenas evidenciadas as diferencas entre os espectros encontrados para
os geopolimeros com a mesma relagdo Si02/Al;03 e silicato, e com curas diferentes, sendo
comparados aos pares.

No Griéfico 16, sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras
com silicato de sédio tradicional. Os picos em 3463 cm™ e 1658 cm™! na amostra 3,0SS25
apresentam-se em menor intensidade que nas frequéncias 3476 cm™ e 1651 cm™! na amostra
3,0SS60; indicando que a cura aquecida imersa em agua, para a amostra com Si0O2/AlO3 igual
a 3,0; com silicato tradicional diminui a 4gua aprisionada na estrutura do geopolimero

(BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

Griafico 16 — FTIR dos geopolimeros com Silicato Tradicional
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Fonte: O Autor (2018)

Também se mostra em menor intensidade o pico préximo a 1460 cm’!, atribuido ao
fendmeno de eflorescéncia, indicando que, para estas amostras, a cura sob estas condi¢cdes
parece diminuir o aparecimento deste fenomeno (AZEVEDO; STRECKER, 2017;
BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

Os picos relacionados com a dgua aprisionada na estrutura do geopolimero apresentam-

se em menor intensidade na amostra 3,5SS60 (nas frequéncias 3473 cm™ e 1651 cm™) que na
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amostra 3,5SS25 (nas frequéncias 3466 cm™ e 1657 cm™') (BELMOKHTAR et al., 2017;
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013). Como também os o pico préximo a 1460 cm™!, atribuido
ao fenomeno de eflorescéncia (AZEVEDO; STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017,
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013). O que indica que para a relagdo SiO2/Al>03 igual a 3,5
houve uma diminuicdo na dgua aprisionada na estrutura do geopolimero e no fendmeno de
fluorescéncia com a cura aquecida a 60°C imersa em dgua quando comparado com a cura a
temperatura ambiente.

Para as amostras com relagdo SiO2/Al;03 igual a 4,0 também h4 uma diminui¢do nos
picos relacionados & dgua dentro da estrutura geopolimérica (nas frequéncias 3454 cm™ e
1653 cm’! para 0 4,08S25 e 3477 cm! e 1651 cm™! para o 4,0SS60) (BELMOKHTAR et al.,
2017; GARCIA, 2013: VASSALO, 2013). Como também uma diminui¢do no pico atribuido
ao fendmeno da fluorescéncia (préximo a 1460 cm’!) (AZEVEDO; STRECKER, 2017;
BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

No Griéfico 17, sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras

com silicato alternativo da cinza da casca de arroz.

Grafico 17 — FTIR dos geopolimeros com Silicato Alternativo
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Quando comparado aos pares, para as amostras com relacdo SiO2/Al,03 igual a 3,0; ha

uma diminuicdo do pico relacionado ao fendomeno de eflorescéncia (1460 cm™) com a cura

aquecida a 60°C (3,0SCCA60) em relagdo a mesma amostra curada a temperatura
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ambiente (3,0SCCA25) (AZEVEDO; STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017,
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

Para as amostras com relacdo SiO2/Al,0;3 igual a 3.,5; a banda 460 — 470 cm’! s6 é
encontrada nos geopolimeros curados a 60°C, indicando que as amostras curadas a temperatura
ambiente apresentaram uma melhor dissolucdo das espécies Si-O-Si e O-Si-O, e
consequentemente uma melhor geopolimerizagdao (NAZARI; SANJAYAN, 2017).

O mesmo ocorre para os geopolimeros com a relacdo SiO2/Al>03 igual a 4,0. Indicando
que a amostra curada em temperatura ambiente apresentou uma melhor dissolu¢ao que aquela

curada em estufa.

5.4.2.3 Influéncia do Silicato

Neste topico, serdo apenas evidenciadas as diferencas entre os espectros encontrados para
os geopolimeros com a mesma relagdo SiO2/Al203 e tipo de cura, e com a utilizagdo dos
diferentes silicatos, sendo comparados aos pares.

No Griéfico 18, sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras
curadas em temperatura ambiente. Para as amostras com relagdao SiO2/Al20s igual a 3,0; hd o
aparecimento de um ombro préximo a 860 — 870 cm™ (885 cm!), que estd relacionado 2 tensdo
assimétrica do Al-O, caracteristico da dissolu¢@o do gel geopolimérico, apenas na amostra com
silicato de sédio tradicional (ZHANG et al., 2016; CAICEDO; RODRIGUEZ; GUTIERREZ,
2015; LIU et al., 2016b).

Comparando as amostras 3,0SS25 e 3,0SCCAZ2S5; os picos em 3463 cm™ e 1658 cm™ na
amostra 3,5SS25 apresentam-se em menor intensidade nas frequéncias 3454 cm™ na amostra
3,5SCCAZ2S; indicando a utilizacdo do SCCA, para as amostras com SiO2/Al>O3 igual a 3,5;
curada em temperatura ambiente, diminui a dgua aprisionada na estrutura do geopolimero
(BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).

Nas amostras 3,5SS25 e 3,5SCCAZ25, hd a diminui¢ao dos picos relacionados com a dgua
presa na estrutura do geopolimero (BELMOKHTAR et al., 2017, GARCIA, 2013; VASSALO,
2013. Ocorre também uma diminuicdo do pico relacionado ao fendmeno de eflorescéncia
(1460 cm™) com a substituicdo do SS pelo SCCA (AZEVEDO; STRECKER, 2017;
BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO, 2013).
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Grafico 18 — FTIR dos geopolimeros curados em temperatura ambiente
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Fonte: O Autor (2018)

Semelhantemente, para as amostras com relacdo SiO»/AlO3 igual a 4,0; hd uma
diminui¢do nos picos relacionados com a 4gua presa na estrutura do geopolimero (3454 cm™ e
1653 cm’!, para o 4,0SS25; 3472 cm’! para o 4,0SCCA25) (BELMOKHTAR et al., 2017,
GARCIA, 2013; VASSALO, 2013). E na banda relacionada com o fen6meno da eflorescéncia,
que também diminui para a amostra com SCCA em relacdo com a fabricada com SS
(AZEVEDO; STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013; VASSALO,
2013).

No Griéfico 19, sdo apresentadas as bandas de absorc¢ao no infravermelho para as amostras
curadas imersas em dgua a 60°C. Bem como para as amostras curadas em temperatura ambiente,
para as amostras com relagdo Si02/Al203 igual a 3, hd o aparecimento de um ombro préximo a
860 — 870 cm™ (885 cm™), que estd relacionado a tensdo assimétrica do Al-O, caracteristico da
dissolucdo do gel geopolimérico, apenas na amostra com silicato de sédio tradicional (ZHANG
et al., 2016; CAICEDO; RODRIGUEZ; GUTIERREZ, 2015; LIU et al., 2016b).

A diminui¢io do pico relacionado ao fendmeno da eflorescéncia, préximo a 1460 cm’!
também ocorre para as amostras com relacdo SiO2/Al>O3 igual 3,5 e 4,0 moldados com SCCA
(3,5SCCA60 e 4,0SCCA60) em comparagcdao com as amostras fabricadas com SS (3,5SS60 e
4,08S60) (AZEVEDO; STRECKER, 2017; BELMOKHTAR et al., 2017; GARCIA, 2013;
VASSALO, 2013).
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Gréfico 19 — FTIR dos geopolimeros curados imersos em dgua, em estufa a 60°C
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A resisténcia a compressdo € afetada pelo fendomeno da eflorescéncia, com uma
diminui¢do da resisténcia a compressdo em geopolimeros. Isto porque a eflorescéncia diminui
com o aumento da relacdo SiO»/Al>O3, enquanto a resisténcia a compressdo aumenta com o
aumento das mesmas relacdes molares (TEKIN, 2016). Quando relacionados os resultados do
FTIR com os obtidos no ensaio de resisténcia a compressdo, a diminui¢cdo do pico da
eflorescéncia nas amostras moldadas com SCCA pode estar relacionada com o melhor
desempenho mecanico destas. Isso poderia justificar os resultados de resisténcia a compressao
deste estudo se mostrarem inferiores aos encontrados por outros autores para as mesmas

relacOes molares.
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6 CONCLUSOES

Os resultados desta pesquisa indicam a possibilidade da producdo de geopolimeros a
partir de um silicato alternativo obtido através da dissolucdo da cinza da casca de arroz em
solugdo altamente alcalina de hidréxido de sddio. O silicato de sédio produzido com cinza de
casca de arroz pode ser utilizada como fonte complementar de silicio na reagdo de
geopolimerizagdo e também é afetado pela razdo molar SiO2/Al;0s3, observando-se que o
aumento da razdo molar SiO2/Al,O3 aumenta a resisténcia a compressao dos geopolimeros.
Aparentemente as condi¢des de cura investigadas ndo afetam o processo de geopolimerizagao.
Apesar dos resultados publicados na literatura vigente afirmarem que este € uma varidvel
importante, a andlise estatistica ndo mostrou relevancia. Provavelmente devido ao pequeno
tempo de exposi¢do a cura aquecida (apenas duas horas).

A composicao quimica do metacaulim indicou a predominancia de silica e alumina, sendo
constatada a presenca de fases amorfas necessdrias para uma boa geopolimerizacdo. Do ponto
de vista mineralégico, foi constatada a presenca de quartzo e muscovita, provavelmente
oriundos do caulim, antes da queima. A composi¢do quimica e mineralégica da cinza da casca
de arroz indicou a predominancia de silica amorfa, com a presenca de cristobalita. Ambos os
materiais apresentaram uma alta drea especifica, o que indica uma alta reatividade do material.

A andlise dos resultados de resisténcia a compressdo indica uma influéncia significativa
da relacdo Si02/Al>O3, com um aumento da resisténcia a compressdo com o aumento desta
relacdo de 6xidos. A mesma tendéncia foi encontrada tanto nos geopolimeros moldados com
silicato tradicional quanto naqueles moldados com o silicato alternativo da cinza da casca de
arroz, indicando que este parametro ndo € alterado com a alteracao da fonte complementar de
silicio.

A condicdo de cura e temperatura propostas neste trabalho ndo apresentaram influéncia
significativa nos resultados de resisténcia a compressio, sem apresentar uma tendéncia nos
resultados. Quanto ao tempo cura, para a maior parte das amostras, parece haver um pequeno
incremento na resisténcia a compressao quando comparados os dados das amostras rompidas
aos 7 e 28 dias. Entretanto, esta variagdo ndo apresentou influéncia significativa nos resultados
de resisténcia a compressao.

A fonte complementar de silicio mostrou uma influéncia significativa na resisténcia a
compressdo dos geopolimeros estudados. Para a maior parte dos dados, o silicato obtido da

cinza da casca de arroz mostrou um melhor desempenho mecanico quando comparado com o
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silicato comercial. Isto se deve a maior razao s6lido/liquido obtida nos geopolimeros moldados
com silicato alternativo da cinza da casca de arroz.

Do ponto de vista espectroscépico, para os geopolimeros produzidos com silicato
comercial, nao houve alteracao no FTIR com o aumento da relacdo SiO»/Al,Os. Para os
geopolimeros produzidos com silicato alternativo, houve uma melhor dissolucio das espécies
de aluminio para as relagdes iguais a 3,5 e 4,0, quando comparados aos geopolimeros com
relagdo igual a 3,0, com o aparecimento de um ombro por volta de 860 — 870 cm™! nas amostras
com relagdo Si02/Al,0Oziguais a 3,5 e 4,0. Como também a diminui¢cdo do pico relacionado
com o fendmeno da eflorescéncia (1460 cm™), indicando que o aumento nestas relacdes estd
relacionado com a diminui¢do da eflorescéncia. Para as amostras curadas em temperatura
ambiente, ocorreu uma diminuicao das bandas relacionadas com a 4gua aprisionada na estrutura
do geopolimero com o aumento das relagdes Si02/Al>03.

Com relacdo as condicdes de cura, para os geopolimeros produzidos com silicato
tradicional, houve uma diminui¢ao das bandas relacionadas com a 4gua aprisionada na estrutura
do geopolimero e das bandas relacionadas com o fendmeno da eflorescéncia nas amostras
curadas imersas em dgua quando comparadas com aquelas curadas em temperatura ambiente.
Ja para os geopolimeros produzidos com silicato alternativo, os melhores resultados foram
encontrados para as amostras curadas em temperatura ambiente.

Para o FTIR, os geopolimeros moldados com silicato tradicional, com relagido SiO2/Al2.03
igual a 3,0 apresentaram uma melhor dissolu¢do das espécies de aluminio, demonstrado pela
presenca de um ombro préximo de 860 — 870 cm™, o que ndo ocorre com os moldados com
silicato alternativo. Para as demais amostras, os geopolimeros moldados com silicato
alternativo apresentaram uma diminui¢@o no pico relativo ao fendmeno da eflorescéncia.

Conclui-se que a producdo de geopolimeros com silicato alternativo da cinza da casca de
arroz € vantajoso que o silicato tradicional do ponto de vista ambiental, com a produ¢do mais
ecologicamente correta. Como também, a sua utilizacdo promove maior dissolucao do silicio,
maximizado a reacdo de geopolimerizagdo, maior desempenho mecanico € menor

eflorescéncia, sugerindo materiais mais estaveis quimicamente.
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APENDICE

Apéndice A - Médias, desvios padriao e variancia para o ensaio de resisténcia a

Compressao

Tabela 9 — Resisténcia a compressdo aos 7 dias

Média Desvio Padrao Variancia

3,0SS25 1,20 0,00 0%
3,0SS60 1,00 0,00 0%
3,0SCCA25 0,00 0,00 g
3,0SCCA60 0,00 0,00 *
3,5SS25 2,60 0,92 35%
3,5SS60 2,80 0,20 7%
3,5SCCA25 4,06 0,42 10%
3,5SCCA60 3,00 0,60 20%
4,0SS25 3,33 0,31 9%
4,0SS60 3,80 0,53 14%
4,0SCCA25 4,20 0,20 5%
4,0SCCA60 6,33 0,23 4%

Fonte: O Autor (2018)

Tabela 10 — Resisténcia a compressao aos 28 dias

Média Desvio Padrao Variancia

3,0SS25 1,40 0,69 49%
3,0SS60 1,07 0,12 11%
3,0SCCA25 0,00 0,00 *
3,0SCCA60 0,00 0,00 g
3,58825 3,13 0,99 31%
3,5SS60 3,06 0,31 10%
3,5SCCA25 4,13 0,31 7%
3,5SCCA60 3,46 1,20 35%
4,0SS25 3,80 1,06 28%
4,0SS60 4,06 0,50 12%
4,0SCCA25 4,33 1,01 23%
4,0SCCA60 4,93 0,31 6%

Fonte: O Autor (2018)



Apéndice B - Principais Bandas Encontradas para o FTIR dos Geopolimeros

Quadro 9 — Posicdo de bandas encontradas e suas atribuicdes em relacio as bandas de referéncia

geopolimeros com Silicato Tradicional curados a 25°C
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Mistura Posicao das Posicao das bandas Atribuicao
bandas medidas de referéncia (cm’!)
(em™)
3463 3800 — 3450 Vibracdes O-H
1658 1650 - 1600 Vibragdes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCOs3
3,08825 1006 950 - 1250 Vibracdes de tensao
assimétrica (Si-O-Si e Al-O-
Al)
885 860 — 870 Tensdo Assimétrica Al -O
467 460 - 470 Ligagdes Si-O-Si e O-Si-O
3466 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1657 1650 - 1600 Vibragdes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCOs3
3,558825 1012 950 - 1250 ‘ Vibr.ag(”)es. de tepséo
assimétrica (Si-O-Si e Al-O-
Al)
879 860 — 870 Tensdo Assimétrica Al -O
467 460 - 470 Ligagoes Si-O-Si e O-Si-O
3454 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1653 1650 - 1600 Vibracoes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCO3
4,08825 1008 950 - 1250 ‘ Vibr.ag(”)es. de tepséo
assimétrica (Si-O-Si e Al-O-
Al)
882 860 — 870 Tensdo Assimétrica Al -O
457 460 - 470 Ligagoes Si-O-Si e O-Si-O

Fonte: O Autor (2018)
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Quadro 10 — Posicao de bandas encontradas e suas atribui¢des em relacio as bandas de referéncia

geopolimeros com Silicato Tradicional curados a 60°C

Mistura | Posicio das bandas | Posicao das bandas de Atribuicao
medidas (cm™) referéncia (cm™!)
3476 3800 — 3450 Vibrag¢oes O-H
1651 1650 - 1600 Vibracdes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCO3
3,08S60 1006 950 - 1250 ‘ Vibr.ag(”)es. de tepséo
assimétrica (Si-O-Si e Al-O-
Al)
882 860 — 870 Tensdo Assimétrica Al -O
468 460 - 470 Ligagdes Si-O-Si e O-Si-O
3473 3800 — 3450 Vibrag¢oes O-H
1651 1650 - 1600 Vibrac¢des H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCOs3
3,55560 1008 950 - 1250 ' Vibr.agées. de tepsﬁo
assimétrica (Si-O-Si e Al-O-
Al)
872 860 — 870 Tensdo Assimétrica Al -O
465 460 - 470 Ligag¢des Si-O-Si e O-Si-O
3477 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1651 1650 - 1600 Vibragdes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCOs3
RISl
Al)
870 860 — 870 Tensdo Assimétrica Al -O
462 460 - 470 Ligacoes Si-O-Si e O-Si-O

Fonte: O Autor (2018)
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Quadro 11 — Posicao de bandas encontradas e suas atribui¢des em relagio as bandas de referéncia

geopolimeros com Silicato Alternativo curados a 25°C

Mistura Posicao das bandas | Posiciao das bandas de Atribuicao
medidas (cm™) referéncia (cm™!)
3454 3800 — 3450 Vibrag¢oes O-H
1460 1460 Presencga de NaxCO3
3,0SCCA25 1008 950 - 1250 Yitzragﬁes QC tengéo
assimétrica (Si-O-Si e Al-
O-Al)
466 460 - 470 Ligagoes Si-O-Si e O-Si-O
3459 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1007 950 - 1250 Vibracdes de tensio
3,5SCCA25 assimétrica (Si-O-Si e Al-
O-Al)
860 860 — 870 Tensdao Assimétrica Al -O
3472 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1006 950 — 1250 Vibracdes de tensao
4,0SCCA25 assimétrica (Si-O-Si e Al-
0-Al)
860 860 — 870 Tensao Assimétrica Al -O

Fonte: O Autor (2018)
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Quadro 12 — Posicao de bandas encontradas e suas atribui¢des em relacio as bandas de referéncia

geopolimeros com Silicato Alternativo curados a 60°C

Mistura Posicao das bandas | Posiciao das bandas de Atribuicao
medidas (cm™) referéncia (cm™!)
3450 3800 — 3450 Vibrag¢oes O-H
1650 1650 - 1600 Vibrac¢des H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCOs3
3,0SCCA60 1008 950 — 1250 Vibracdes de tensdo
assimétrica (Si-O-Si e Al-
O-Al)
464 460 - 470 Ligacdes Si-O-Si e O-Si-O
3460 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1650 1650 - 1600 Vibracdes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCO3
3,5SCCA60 1007 950 — 1250 Yil?rggées Qe tengﬁo
assimétrica (Si-O-Si e Al-
0-Al)
882 860 — 870 Tensao Assimétrica Al -O
468 460 - 470 Ligag¢des Si-O-Si e O-Si-O
3475 3800 — 3450 Vibragoes O-H
1659 1650 - 1600 Vibragdes H-O-H
1460 1460 Presenca de NaxCOs3
4,0SCCA60 1009 950 - 1250 Yil?rggées Qe tengﬁo
assimétrica (Si-O-Si e Al-
0-Al)
865 860 — 870 Tensao Assimétrica Al -O
468 460 - 470 Ligag¢des Si-O-Si e O-Si-O

Fonte: O Autor (2018)
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ANEXOS

Anexo A - Teste ''t'" de Welch para o estudo preliminar das amostras de Silicato Filtrado

e nao filtrado

Este teste foi realizado para o estudo preliminar para determinacio das condigoes
de produgio do silicato com cinza da casca de arroz.

Conjunto dos dados, em seguida € calculade o nimere de dados (n) e os graus de

liberdade (df):

filtrado = {3.50, 7.18, 5.02}

[3.5, 7.18, 5.021

nl = Length[filtrado]

3

dfl =mnl1-1

3

niofiltrado = {5.77, 3.05, 6.58, 3.16}

[5.77, 3.05, 6.58, 3.16]

n? = Length[naofiltrado]

q

4
df2 =n2-1

4
3
Imicialmente =30 extraidas as medias dos grupos de estudo:

Xl = Mean[filtrado]

2.23333
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¥H2? = Mean[naofiltrado]

4.64

Entdo, sio extraidos oz desvies — padrio dos dados

=21 = StandardDeviation[filtrado]

1.84925

=2 = StandardDeviation[naofiltrado]

1.80361

A estatistica do Teste "t" de Welch e dado pela formula:

Hl -X2
t =
s12 | s2?
rl n2
0.424551

O mimere de graus de hiberdade e aproximado pela equagio de Welch — Satterthwaite

{ﬁ,,ﬂz}z

1 nd
df = =
s1% N sl
r1d4df]l  n2d 4deD
4 _.38408

Portanto, o numero de grans de liberdade & 4.
Podemos, entdo, caleular a probabilidade:

P = Integrate [ PDF [ StudentTDistribution[df] , =], {x, t, =}]

0.345355

A probabilidade de encontrarmos esse valor de t, ou 3#)a, essa diferenga de medias amostrais
e de 33%, portanto & bem provavel que az medias das 2 populagtes sejam iguais.
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Anexo B — Andlise de Varidncia para o estudo preliminar das amostras de condicao de

cura aos 7 dias

In[25]:=

In[87)=

Out[5T}=

Out[s8}= {

Out[s8}=

Out[100}=

Out[101}=

Out[102}=

Out[103]=

Out[104}=

Out[105}=

Out[108]=

Cut[107}=

Out[108]=

Out[108]=

Out[110}=

ou[111}=

Out[112}=

Ou113}=

Out[11

o
i

Este teste foi realizado para o estudo preliminar para determinacio das condigfes de cura para 7 dias.
Foram feitos k=3 experimentos com amostras com n elementos:

Needs ["ANOVA" "]
Heeds["HypothesisTesting "]

Inicialmente sio adicionados os dados, caleulado o nimero de amostras (n) & 2 média dos grupes de amostras (Y

ambiente = {4.99, 2.40, 1.80}
seco6D = {2.80, 1.80, 1.80}

mmido60 = {1.60, 3.40, 1.80, 3.00}

secoB0 = {2.00, 1.80, 1.80}

umido80 = {1.60, 1.20, 1.60, 2.40, 1.40, 1.40}

k=35

Hambiente = Length[ambiente]

Hsecob6l = Length[seco6l]

Humido6D = Length[umido60]

HsecoB0 = Length[secoB80]

HumidoB0 = Length[umidoB80]

n = Nambiente + Nsecoél + Numidoé0 + N=eco80 + Numido80

Yambiente - Mean[ambiente]

Y=seco6l = Mean[seco6l]

Yumido6l = Mean [umido60]

Ysecobl = Mean[seco80]

YumidoB80 = Mean [umidoB80]

G = Total [ambiente] + Total[seco6l] + Total [umidoé0] + Total [secoB0] + Total [umidoB0]

i4.99, 2.4, 1.8)

1.6, 3.4, 1.8, 3.}
i2., 1.8, 1.8}

{1.6, 1.2, 1.6, 2.4, 1.4, 1.4}

15
3.06333

2.13333

1.86667
1.6

40.59

Caleolados, entdo os graus de liberdade (gl):

= glTrat = k-1

Out[115]

Out[115]

Out[117}=

glR=n-k
glTotal = n-1

4

14
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Out[120]=
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Out[121}=
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In[123]:=

Out[123}=

In[124]:=

Out[124]=

Out[125]=
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A soma quadritica € dado por:

2
SQTotal = (Total[ambiente’] + Total[seco6D’] + Total [umidos0”] + Total[seco80’] + Total [umido80’]) - ¢

n
Total [ambiente]? Total[seco60]® Total[umido60]® Total[seco80]® Total[umidoB0]? [e2
SQTratamento = + + + + -—
Nambiente Nseco6l Humido60 NsecoB0 HumidoB0 n
S0R = 5QTotal - SQTratamento
14.587
4.91564
9.6714
A média quadrdtica € dada por :
S0Tratamento
MTrat = —
k-1
SOR
OME = ——
n-k
1.22891
0.690814
A estatistica do teste F &
Tat
p o 2ATrat
OME
1.77893
0 valor da Probabilidads (p) € dado por:
FRatioPValne[F, k-1, n - k]
{meSidedPValue - 0.18917
Portanto, a anova para o estudo preliminar das condigbes de cura aos 7 dias € dada por:
ANOVA[{{1, 4.99}, {1, 2.40}, {1, 1.80}, {2, 2.80}, {2, 1.80}, {2, 1.80}, {3, 1.60}, {3, 3.40},
{3, 1.80}, {3, 3.00}, {4, 2.00}, {4, 1.80}, {4, 1.80}, {5, 1.60}, {5, 1.20}, {5, 1.60},
{5, 2.40}, {5, 1.40}, {5, 1.40}}]
411 2.13632
DF SumOfSqg MeanSqg FRatio BValue Model[1] 3.06333
f Model 4 4,91564 1.22891 1.77893 0.18917 Model[2] 2.13333
(BNOVA = prvor 14 9.6712 0.690814 ¢ CellMeans = o 4a113) 2.85 |
Total 18 14.587 Model[4] 1.86667
Model[5] 1.6

Com k — 1 = 4 graus de liberdade no numerador e kn — k = 10 graus de liberdade no deneminador, a probabilidade de que f s2ja maior que o encontrado
&18,9 ¢%. Se fosse menor que 3 % rejeitariamos a hipotese de que todas as médias sdo ignais.
Portanto. ndo houve diferenca significativa entre as medias.
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Anexo C - Analise de Variancia para o estudo preliminar das amostras de condiciao de

cura aos 28 dias

In[25]:=

Out[12T}=

Out[128}=

Out[125}=

Out[130}=

Out[131)=

Out[132}=

Out[133}=

Out[134}=

Out[135}=

Out[136]=

Out[137)=

Out[138]=

Out[135]=

Out[140}=

Out[141)=

Out[142}=

Out[143}=

Out[144]=

In[148]:=

Out[146}=

Out[147)=

Out[148}=

Este teste foi realizado para o estude preliminar para determinagio das condigBes de cura para 28 dias.
Foram feitos k=3 experimentos com amostras com n slementos:

Needs ["ANOVA "]
Needs ["HypothesisTesting "]

Inicialmente sio adicionados os dados, caleulado o mimero de amostraz (n) e 3 média dos grupos de amostras (Y):

ambiente = {6.59, 8.39, 9.39}
secobl = {2.60, 6.79, 5.79}

mmidotl = {5.9%, .79, 7.98}

secoBD = {5.39, 5.79, 5.99}

umido80 = {4.99, 8.59, 6.79)

k=5

Nambiente = Length[ambiente]

Hsecobl = Length[seco6l]

HomidoéD = Length [umido60]

Nseco8l = Length[seco80]

Numido80 = Length [umido80]

n = Nambiente + Nsecotl + Numidoél + Neecod0 + Numido80

Yambiente = Mean [ambiente]

Ysecobl = Mean[seco6l]

Yomido60 = Mean [umido60]

Y=secoil = Mean|[=seco80]

Youmido80 = Mean[umido80]

G = Total [ambiente] + Total [seco6D] + Total [umido60] + Total [secoB80] + Total [umidoB0]

[6.52, 8.39, 9.39)
[2.6, .72, 5.72]
75.99, 8.79, 7.99)
75.39, 5.79, 5.99)

’4.99, 8.59, 6.79}

5

3

3

3

3

3

15
8.12333
5.086
T.59
5.72333
6.79
959.86

Calculados, entio os graus de liberdade (gl):

glTrat = k-1
glR=n-k
glTotal = n-1
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A soma quadratica é dado por:
SQTotal = (Total[ambiente’] + Total[seco60%] + Total [umido60°] + Total [seco80®] + Total [umidos0®]) - ¢
n

Total[ambiente]® ~Total[seco60]® Total[mmido60]® Total[secoB0]® Totallumido80)®) &
Nambiente Nseco60 Numido60 Nseco80 Numido80 n

SQTratamento = [

SQR = SQTotal - SQTratamento
43.8121

19.3814

24,4307

A média quadrdtica é dada por :

SQTratamento

QMTrat =
k-1

208
n-k

4.84534

2.44307

A estatisticado testa F &

MTrat
QMR
1.9833

£

O valor da Probabilidade (p) € dado por:

FRatioPValue([F, k-1, n - k]

OneSidedPValue -+ 0.173169

Portanto, a anova para o estudo preliminar das condigBes da cura aos 7 dias & dada por:

ANOVA[{{1, 6.59}, {1, 8.39}, {1, 9.39}, {2, 2.60}, {2, 6.79}, {2, 5.79}, {3, 5.99}, {3, 8.79},
{3, 7.99}, {4, 5.39}, {4, 5.79}, (4, 5.99}, (5, 4.99}, {5, 8.59}, {5, 6.79})}]

All 6.65733
DF SumQfS5q MeanSq FRatio PValue Model[1] 8.12333
1 Model 4 19.3814 4.84534 1.9833 0.173169 Model[ 5.08 1
(ANOVAS prror 10 24.4307  2.44307 ¢ CeliMeans = yogeris]  7.s8 |
Total 14 43.8121 Model [4] 5.72333
Model (5] €.79
Com k ~ 1 = 4 graus de liberdade no numerador & kn — k = 10 graus de liberdade no d inador, a probabilidade de que f seja maior que o encontrado

€17,3 %. Se fosse menor que 5 % rejeitariamos a hipdtese de que todas as médias sdo ignais.
Portanto, nio houve diferenca significativa entre as médias.



