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RESUMO

Geopolimeros sdo materiais inorganicos utilizados para diversas aplicacdes,
desde materiais aglomerantes até materiais para imobilizacdo de ions de metais
pesados. Eles tém a vantagem de serem produzidos com baixa emissao de CO:
e baixo consumo de energia. Materiais ricos em aluminossilicatos podem ser
usados para sua sintese. Neste trabalho, foram produzidos geopolimeros a partir
de residuos de ceramica vermelha (RCV) como precursor geopolimérico,
visando aproveitar residuos industriais e reduzir os custos energéticos de
producdo e utilizou-se hidroxido de sodio como solugdo ativadora. Foram
produzidos geopolimeros de referéncia, sem adicdo de metal, e geopolimeros
com adicao de ions de cobre e cobalto em trés diferentes concentragées (0,1%,
0,3%, 0,5%) e sob diferentes condi¢cdes de cura: em temperatura ambiente, em
estufa a 60°C e 80°C durante as primeiras 24 horas. Também se verificou a
concentracdo de NaOH (10M e 14M). Foram investigadas quais melhores
condicbes de cura e de alcalinidade para a geopolimerizagcdo com este
precursor. Os geopolimeros que apresentaram melhor desempenho mecanico
foram os preparados NaOH 10 mol/L e cura em estufa a 80°C durante as
primeiras 24 horas. Os geopolimeros resultantes foram analisados através de
ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX) e
desempenho mecanico por meio de ensaio de Resisténcia Mecanica a
Compressédo e a capacidade de imobilizacdo com o teste de lixiviagdo. Os
resultados do teste de lixiviagdo indicam que a imobilizagdo do cobre alcancou
uma eficacia superior a 99,0%, enquanto a do cobalto variou entre 93,0% a
92,0%, assim a imobilizagdo do cobre foi mais eficaz do que a do cobalto.
Notavelmente, menor porcentagem de metal inserida resultou em maior retencao
do metal.

Palavras-chave: Geopolimerizacdo. Aluminossilicatos. Cobre. Cobalto.
Lixiviacao.



ABSTRACT

Geopolymers are inorganic materials used for various applications, ranging from
binding materials to materials for the immobilization of heavy metal ions. They
have the advantage of being produced with low CO2 emissions and low energy
consumption. Aluminosilicate-rich materials can be used for their synthesis. In
this study, geopolymers were produced from red ceramic waste (RCW) as a
geopolymeric precursor, aiming to utilize industrial waste and reduce production
energy costs, and sodium hydroxide was used as the activating solution.
Reference geopolymers, without the addition of metal, and geopolymers with the
addition of copper and cobalt ions in three different concentrations (0.1%, 0.3%,
0.5%) and under different curing conditions were produced: at room temperature,
in an oven at 60°C and 80°C for the first 24 hours. The concentration of NaOH
(10M and 14M) was also verified. The best curing conditions and alkalinity for
geopolymerization with this precursor were investigated. The geopolymers that
showed the best mechanical performance were those prepared with 10 mol/L
NaOH and cured in an oven at 80°C for the first 24 hours. The resulting
geopolymers were analyzed using Scanning Electron Microscopy (SEM),
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), and
mechanical performance through Compressive Strength testing and
immobilization capacity with the leaching test. The leaching test results indicate
that copper immobilization achieved an efficiency of over 99.0%, while cobalt
immobilization ranged from 93.0% to 92.0%, making copper immobilization more
effective than cobalt. Notably, a lower percentage of inserted metal resulted in
higher metal retention.

Keywords: Geopolymerization. Aluminosilicates. Copper. Cobalt. Leaching.
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1 INTRODUCAO

Os geopolimeros sdo materiais inorganicos formados pela polimerizacao
de fontes de aluminossilicatos em um meio altamente alcalino. Esses materiais
exibem boas propriedades, incluindo resisténcia a compressao, baixa
condutividade térmica, alta resisténcia a varios acidos e solugbes salinas,
resisténcia a abrasédo, tolerancia a altas temperaturas, baixa permeabilidade e
sintese com baixa emissédo de CO2 em comparagcdo com outros materiais de
funcionalidades semelhantes. Essas caracteristicas fazem dos geopolimeros
uma escolha adequada para diversas aplicacdes, incluindo a imobilizacdo de
ions de metais pesados(DAVIDOVITS, 1991; DUXSON et al., 2007; YUNSHENG
et al., 2007a).

A imobilizacdo de metais por meio de uma matriz de geopolimero é um
método eficaz para a destinacdo de residuos que contenham metais pesados,
uma vez que reduz a solubilidade e minimiza 0s potenciais riscos ao meio
ambiente (Guo et al., 2017a).

H4 uma série de estudos utilizando geopolimeros para imobilizar e
estabilizar residuos perigosos. Ji e Pei (2019) desenvolveram um geopolimero
contendo 20% de residuos de tratamento de agua potavel e 80% de cinzas de
incineracdo de residuos urbanos com eficiéncia de imobilizagdo de metais
superior a 99,43% para Cd, Pb e Zn. Kiventera et al. (2018) demostraram a
viabilidade de imobilizar Cr, Cu, Ni, Zn e Mn presentes nos rejeitos de mina de
ouro, utilizando diferentes proporcdes de metacaulim e escéria de alto forno na
sintese do geopolimero. Yunsheng et al. (2007b) constataram que o geopolimero
a base de escoria pode efetivamente imobilizar Pb, e a eficiéncia de imobilizacédo
excede 98,5% quando a quantidade de metais pesados contidos na matriz esta
na faixa de 0,1-0,3% por massa de aglutinantes. Todos os estudos apresentam
resultados promissores para a imobilizacdo em uma matriz geopolimérica.
Assim, os geopolimeros sdo uma alternativa, que pode auxiliar a reduzir
significativamente o risco de poluicdo causada por lixiviagdo de metais pesados
(Sun et al., 2018).

A eficiéncia da estabilizacdo do metal pesado depende do teor e do tipo
de ativadores alcalinos e fontes dos precursores de aluminossilicatos, além de

outros fatores. Dentre os materiais precursores, 0s mais estudados sao a cinza
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volante, escoria, caulim e metacaulim. Entretanto, estudos ressaltam a
importancia de buscar outros residuos como fonte de aluminossilicato, devido ao
custo elevado para sua aquisi¢ao e as consideracdes ambientais.

O metacaulim é derivado da calcinagcdo do caulim, implicando em
impactos significativos no aquecimento global e no esgotamento de recursos
naturais de argila, além de apresentar custos elevados (Sarkar; Dana, 2021a).
Por outro lado, a cinza volante e a escoria sdo subprodutos industriais que
enfrentam escassez de oferta nos proximos anos, devido ao encerramento de
centrais a carvao em busca de fontes de energia mais ecoldgicas, o que deve
reduzir drasticamente a disponibilidade de cinzas volantes em todo o mundo
(Pasupathy; Ramakrishnan; Sanjayan, 2023; Tapas et al., 2023). Estudos
anteriores, como os de Ji, Su, Pei (2020a) e Sarkar, Dana (2021a) destacam que
0 uso da caulinita aumenta os custos associados aos geopolimeros, apesar de
sua origem natural, porém € um recurso nao renovavel. Portanto, a investigacao
e adocao de novos materiais alternativos de baixo custo e facil obtencédo séo
cruciais para mitigar custos e promover a conservagao dos recursos naturais.

Os residuos de ceramica vermelha, por serem compostos por
aluminossilicatos, podem ser utilizados como precursor na sintese de
geopolimeros. Eles sédo geopolimerizados mais facilmente, uma vez que eles tém
alto teor de SiO4 e AlO4 e baixo teor de CaO (Komnitsas et al., 2015; Tan et al.,
2020).

Diversos estudos vém sendo realizados para investigar as propriedades
(resisténcia a compressao, a altas temperaturas, aumento da durabilidade) do
geopolimero com adicdo desse residuo. Sarkar e Dana (2021) estudaram o
geopolimero com substituicdo do metacaulim por residuos de ceramica vermelha
(nos percentuais 33,3%, 50% e 66,6%) e concluiram que os residuos ceramicos
podem substituir 33,3% do precursor atingindo resisténcia a compressao
comparavel ao geopolimero produzido apenas com metacaulim. Keppert et al.
(2018) sintetizaram geopolimero usando residuos de tijolos de duas fabricas
distintas e observaram que um maior teor de CaO no precursor de umas das
fabricas, causou uma distribuicdo mais ampla do tamanho dos porosos e maior
porosidade dos geopolimeros, devido a formagdo de hidratos de silicato de
calcio. Komnitsas et al. (2015) estudaram o potencial de sintese do geopolimero

dos residuos de construcdo, entre eles o tijolo e a telha, avaliando o efeito da
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molaridade da solucéo de ativacao alcalina, temperatura de cura e da resisténcia
a compressao. Os resultados indicam que as condi¢cdes 6timas de sintese séo
de concentracdo de NaOH 8-10 M, temperatura de cura 80-90 °C; concluiram
também que os tijolos apresentam uma boa estabilidade térmica, podendo ser
utilizados como materiais isolantes. Tuyan, Andi¢-Cakir e Ramyar (2018)
investigaram o efeito da concentracdo do ativador alcalino e das condi¢des de
cura na consisténcia e resisténcia a compressao dos geopolimeros a base de
tijolos de cerdmica vermelha, e observaram que a méaxima resisténcia a
compresséao foi obtida na cura a 90 °C por 5 dias, e relagdo SiO2/Na2O de 1,6 e
teor de Na2O de 10% em peso do aglomerante. Entretanto, este estudo
apresenta uma matriz distinta, composta apenas por dois componentes: residuo
de cerédmica vermelha (RCV) e hidroxido de sédio (NaOH), diferindo das matrizes
utilizadas nos estudos mencionados.

Contudo, ainda ha uma caréncia de informacdes sobre a utilizacdo de
geopolimeros fabricados a partir de ceramica vermelha para a imobilizacdo de
metais pesados. A sintese de geopolimeros utilizando residuos de ceramica
vermelha (RCV) surge como uma abordagem promissora e mais econdmica,
necessitando de uma investigacao aprofundada sobre quais metais podem ser
eficientemente imobilizados. Diante desse cenario, este estudo propde uma
abordagem experimental para a producédo de geopolimeros utilizando residuos
de ceramica vermelha como precursor reacional, com o objetivo de imobilizar

ions de cobre e cobalto.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Sintetizar geopolimeros a partir de residuos de ceramica vermelha — RCV e
solucdo ativadora de NaOH, para avaliar a capacidade de imobilizacdo dos

metais cobre e cobalto.

2.2 Objetivos especificos

= Sintetizar geopolimeros a partir de residuos de ceramica vermelha;

= Caracterizar os residuos de ceramica vermelha por meio de ensaios de
granulometria, FTIR, DRX, FRX, massa especifica e BET;

= Avaliar o desempenho mecéanico do geopolimero endurecido pelo ensaio do
ensaio de resisténcia mecanica a compressao;

= Verificar o mecanismo de geopolimerizacdo por meio de FTIR e DRX;

» Realizar estudos microestruturais para compreender 0s mecanismos de
imobilizacdo dos ions cobre e cobalto na matriz geopolimérica, utilizando
MEV e EDS;

= Avaliar a eficiéncia de imobilizacdo dos metais cobre e cobalto por meio do
teste de lixiviacdo e ICP-OES.



18

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Geopolimeros

Na década de 1950, Victor Glukhovsky e Pavel Krivenko desenvolveram
sistemas ativados por alcalis na Ucrania, utilizando fases de silicato de calcio
hidratado (CSH) e alumino-silicato. Esses sistemas foram aplicados na
construcdo de um edificio alto na Russia. Glukhovsky inovou ao propor a
replicacdo do processo geoldgico de transformacdo de rochas vulcanicas em
zedlitas, adaptando-o para sistemas cimenticios. A sintese dirigida de minerais
alcalinos de alumino-silicato nesses sistemas cimenticios proporcionou
durabilidade e propriedades uteis, inicialmente denominados como "silicatos de
solo"(Komnitsas; Zaharaki, 2007).

O termo geopolimero, foi criado e aplicado por Davidovits, em 1979. A
denominacdo quimica dos geopolimeros é de poli(sialato), sendo sialato
constituido de tetraedros de SiOs e AIO4 ligados alternadamente pelo
compartilhamento de a&tomos de oxigénio, e variam de amorfo a semicristalino
(Figura 1) (Davidovits, 1991).

Figura 1 — Representacao dos tetraedros de SiOas e AlO4

Fonte: Davidovits (1991a)

E necessario a presenca dos ions positivos (Na*, K*, Li*, Ca2*, Ba2*, NH4*,
H3O") na estrutura para equilibrar a carga negativa de AlI** em coordenacéo IV.
Os polissialatos apresentam a formulacdo empirica a seguinte (Davidovits,
1991):

Mn={ - SiO2)z— AlO2 }n, wH20 (Equacéo 1)
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Onde:
M: é um cation como potassio, sodio ou calcio;
n: € o grau de policondensacao;
z: pode ser igual a 1 (polisialato), 2 ( polissialato-siloxo) ou 3( polissialato-
dissiloxo);
w: € 0 grau de hidratacao.

O polissialato possui composicdo quimica proxima a das zedélitas, embora
a microestrutura da zedlita seja cristalina, enquanto a do geopolimero seja de
amorfa a semi-cristalina. As estruturas dos aluminossilicatos tridimensionais
amorfos sdo caracterizadas por unidades poliméricas, como: polissialatos (-Si-
O-Al-O-)n, polissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-)n ou polidissiloxossialato (-Si-O-
Al-O-Si-O-Si-O-)n (Figura 2) (Davidovits, 1991b, 1994; Komnitsas; Zaharaki,
2007; Zhang et al., 2020)

Figura 2 - Representacado dos polissialatos
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Fonte: Davidovits (1994)

Os geopolimeros, também conhecidos como polimeros inorganicos,
representam uma inovacao na categoria de materiais cimenticios inorganicos a
base de aluminossilicato. Esses materiais sdo produzidos através da ativacao de
uma fonte de aluminossilicato com o uso de uma solucéo alcalina contendo
hidroxido ou silicato. A interacdo entre a solugdo alcalina e a fonte de
aluminossilicato desencadeia o0 processo de polimerizagdo inorganica,
culminando na formacdo do material geopolimérico. (Davidovits, 1991; Duxson
et al., 2007b; Van Deventer et al., 2007).

As primeiras pesquisas utilizavam a caulinita calcinada (metacaulinita)

como a principal fonte no processo de geopolimerizacdo (Davidovits, 1994).


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653510001645#bib2
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Posteriormente, estudos foram conduzidos utilizando diversos outros
precursores. Os elementos predominantes na geopolimerizacdo incluem argilas
ou materiais pozolanicos, como caulim, metacaulim, cinzas volantes e escéria
de alto-forno. Esses materiais se dissolvem parcialmente na solugéao alcalina
(Fernandez-Pereira et al., 2018).

O geopolimero possibilita agregar valor a residuos industriais, como as
cinzas volantes, conhecidas por sua contribuicdo para problemas ambientais
devido a elevada concentracdo de metais pesados em sua composi¢do. A
resisténcia dos geopolimeros estd intrinsecamente ligada a natureza dos
materiais de origem. Geopolimeros sintetizados a partir de materiais fontes
calcinados, como cinzas volantes, escéria e metacaulim, apresentam uma
resisténcia a compressao superior quando comparados aqueles formados a
partir de materiais n&o calcinados, como caulinita, rejeitos de mina e minerais de
ocorréncia (Xu; Van Deventer, 2000a). Isso destaca a capacidade do
geopolimero em transformar residuos em materiais sustentaveis, com inUmeras

propriedades.

3.1.1 Aplicacbes dos geopolimeros

A quimica dos geopolimeros possibilita o desenvolvimento de novas
variedades de cimentos destinados a aplicacbes em edificios e infraestruturas
(Davidovits, 2005). As propriedades dos geopolimeros, amplia significativamente
sua aplicacdo na industria da construcao civil, em relacdo ao cimento Portland.
Com as caracteristicas de alta resisténcia inicial, baixa densidade, resisténcia a
acidos, baixa permeabilidade e estabilidade térmica, o geopolimero, imobilizacéo
de residuos para a industria quimica e nuclear (Duxson et al., 2007; Huang et
al., 2016; Xu; Van Deventer, 2000a).

Os geopolimeros também demostram notavel eficacia na purificacdo de
agua contaminada por poluentes orgéanicos e inorganicos, utilizando diversos
métodos, tais como adsorc¢édo, fotodegradacgéo, encapsulamento e imobilizacédo
(El Alouani et al., 2021; Ji; Pei, 2020; Maiti et al., 2020).

Na Figura 3, observa-se algumas aplicacbes do geopolimero, atraves da
variacdo da razdo Si/Al. Essas aplicacdes incluem a producdo de tijolos,

ceramicas e protecdo antifogo, para os quais sdo empregados geopolimeros
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com razéo Si:Al de 1:1. Por outro lado, razbes de 2:1 séo adotados na fabricacéo
de cimentos e concretos com baixa emissdo de CO2, bem como no
encapsulamento de residuos radioativos e toxicos. Razdes de Si:Al superiores a
3:1 sdo recomendados para ferramentas na industria aeronautica. Assim, a
relacdo Si:Al mantém uma correlagéo direta com o potencial de aplicacao para

0 geopolimero sintetizado.

Figura 3 - Aplicacdes dos geopolimeros em funcéo da relagcéo Si:Al
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3.2 Mecanismo de geopolimerizacao

De acordo com Davidovits (1991a), a geopolimerizacdo ocorre a partir da
policondesacdo de mondmeros ainda hipotéticos, os ions ortossialatos. As
sinteses sao realizadas através de oligdbmeros (dimeros, trimeros) que fornecem
a estruturas unitarias reais da macromolecular tridimensional.

Para que ocorra a sintese de geopolimeros € necessaria uma mistura de
um aluminossilicato com uma solug&o altamente alcalina para dissolver a porcao
reativa de aluminossilicato e liberar aluminio [AlO4]°> e silicio [SiO4]* unidades
tetraédricas na solucao (Kiventera et al., 2018b).

Através da geopolimerizacdo, varios materiais aluminossilicatos como
cinzas volantes, escoria, caulinita, metacaulim e outros materiais relacionados
sao transformados em materiais de construcdo e mineragcdo com excelentes
propriedades fisicas e quimicas (Vu; Gowripalan, 2018; Xu; Van Deventer,
2000b). Varios fatores interferem no produto final do processo como a
temperatura, razao SiOz / Al203, Na20 / Al203, composi¢ao quimica, reatividade
da rede Al-Si e tamanho de particula (Sarkar; Dana, 2021b).

Duxson et al. (2007a) apresentaram um modelo simplificado do
mecanismo de geopolimerizacdo, com 0S principais processos para a
transformacao de uma fonte de aluminossilicato sélido em um aluminossilicato
alcalino sintético. O processo consiste nas etapas de dissolu¢do de uma fonte
de aluminossilicato em solugéo alcalina, precipitacdo, reorganizacao, gelificacdo

e policondensacéao, ocorrendo todas de forma simultanea (Figura 4).
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Figura 4 - Modelo simplificado do mecanismo de geopolimerizagao
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Fonte: Adaptado de Duxson et al. (2007a)

O processo inicia com a dissolugéo da fonte de aluminossilicato solidos
por hidrélise alcalina, com produtos de rea¢éo hidratados como NaOH ou KOH,
produzindo espécies de aluminato e silicato, formando assim o [Mz (AlO2)x
(SiO2)y . MOH - H20] em gel. Os solidos de aluminossilicato reagem com a
solucdo formam uma camada de gel na superficie. Essa estrutura de gel,
composta pelo ligante aluminossilicato e a agua é considerada bifasica. Com a
gelificac&o o sistema continua a se reorganizar, aumentando a formagé&o do gel,
resultando na rede tridimensional de aluminossilicato comumente atribuida aos
geopolimeros. Quando a fase de gel solidifica, as particulas de silicato de
alumino sdo unidas pelo gel que atua como um aglutinante. A durabilidade e
resisténcia do geopolimero € desenvolvida na etapa de gelificacdo (Deventer;

Provis; Duxson, 2012; Duxson et al., 2007a).



24

3.3 Residuos daindustria da ceramica vermelha

A industria da ceramica vermelha produz varios materiais de construcéo,
entre eles: tijolos de vedacdo e estrutural, lajotas para forro, tijolos macicos,
telhas, entre outros. No setor, os principais polos industriais no Brasil estdo
situados nos estados de S&o Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio de Janeiro,
Minas Gerais e Rio Grande do Norte. No Brasil apresenta aproximadamente
5.600 (cinco mil e seiscentas) ceramicas e olarias de producdo de materiais
ceramicos, com uma producao mensal de 8.256.681.000 (oito bilhdes e duzentos
e cinquenta e seis milhdes e seiscentos e oitenta e um mil) de blocos e telhas
(Anicer, 2018; Berni; Bajay; Gorda, 2010).

Cerca de 30% da producao diaria da industria ceramica vermelha acaba
como residuos (Figura 5). Assim, o volume de residuos esta aumentando
diariamente, e, portanto, € necessario encontrar solu¢cdes adequadas para o
gerenciamento desses residuos ceramicos (Magbool, 2022; Senthamarai;

Devadas Manoharan, 2005)

Figura 5 - Residuos da industria da ceramica vermelha na regido de Assu-RN

Apesar dos residuos serem reutilizados na industria ceramista, esse
volume reutilizado ainda é insignificante, sendo o residuo depositados em
aterros. Assim, a sua utilizagéo em outros setores torna-se vital (Pacheco-Torgal;
Jalali, 2010a) .
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Os residuos solidos gerados durante a fabricacdo de telhas ceramicas séo
divididos naqueles residuos produzidos antes e depois das etapas de secagem
gueima. Os primeiros, geralmente consistem em sobras de misturas de argila ou
pecas ceramicas quebradas que podem ser reutilizadas na producéo de telhas;
0S segundos sdo geralmente descartados, porque contém muitas impurezas
para permitir sua reincorporac¢ao no processo de producao (Penteado; Viviani de
Carvalho; Lintz, 2016).

Dessa forma, nas ultimas décadas, diversos estudos estdo relacionando
a substituicdo de matérias-primas convencionais por residuos, e o de ceramica
vermelha tem bastante aceitacdo, com resultados positivos nas propriedades
dos materiais. Como substituicdo ao agregado, os residuos de ceramica tém sido
amplamente utilizados na industria da construcdo em argamassas de cimento,
concreto e tijolos. Ulubeyli, Bilir, Artir (2017) utilizaram residuos ceramicos como
agregado em argamassa e concreto. Verificou-se que o uso de residuos como
agregado fino/grosso € adequado, pois pode melhorar as propriedades
mecanicas e de durabilidade do concreto e da argamassa. Lam, Nguyen, Nguyen
(2021) utilizaram po6 de residuos de tijolos, e verificou-se melhora na resisténcia
a compressédo da argamassa a longo prazo.

Alguns autores (Duosova et al., 2016; Priyatha, Jelic., 2017) sugerem a
viabilidade do uso dos residuos de ceramica vermelha no processo de adsor¢ao
de ions toxicos. Dousova et al. (2016) constataram a potencialidade do pé de
residuos de tijolos, como um sorvente de contaminantes catiénicos e anibénicos,
incluindo residuos radioativos. Priyantha,. Jelic et al. (2017) também
apresentaram resultados favoraveis de materiais ceramicos como potenciais
adsorventes para imobilizacao de residuos radioativos.

Estudos sobre inertizagdo de metais na incorporagdo em uma matriz
ceramica, apresentaram que a temperatura de calcinagéo é fator determinante
para a eficiéncia da imobilizacdo de metais pesados (Jordan; Montero; Pardo-
Fabregat, 2021; Magalhédes et al., 2004, 2005). Nesse cenario, Magalhaes et al.
(2005) enfatizaram que a queima em altas temperaturas favorece a retragdo das
particulas ceramicas contribuindo para a criacdo de uma barreira fisica que
imobiliza os metais na matriz.

O estudo de Jordan, Montero, Pardo-Fabregat (2021) teve como objetivo

realizar a substituicdo parcial de pastas ceramicas por dois residuos toxicos (As
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e Pb), visando melhorar algumas propriedades da ceramica e imobilizar metais
pesados. Os resultados mostraram uma reducéo da absorcao de agua a medida
gue se aumenta a porcentagem de residuo adicionado. Os testes de lixiviacao
mostram que a imobilizagdo dos metais melhorou com o0 aumento da
temperatura de queima. Acredita-se que o resultado satisfatorio da imobilizagéo
€ motivado pelo CaO presente na composicdo do material ceramico,
favorecendo para uma alta alcalinidade.

Magalhéaes et al. (2004) apresentaram o “efeito de variaveis experimentais
na inertizacdo de lamas galvanicas em ceramicas a base de argila”. Os
resultados mostraram que o mecanismo de macroencapsulamento foi eficaz
para reduzir a lixiviacdo, pois a prensagem das amostras gerou uma barreira
fisica, diminuindo a exposicao de agentes de remocao externo, assim inibindo
ou reduzindo a lixiviagéo.

Dessa forma, percebe-se que os residuos de ceramica vermelha podem
ser empregados como matéria-prima na fabricacdo de diversos materiais, tais
como argamassa, concreto, e podem ser reutilizados na industria ceramica
vermelha. Desempenhando um papel significativo na promocédo da
sustentabilidade e descarte de materiais ceramicos, mas também representa
uma abordagem sustentavel na producdo de materiais de construcdo e na

gestao de residuos industriais.

3.4 O uso da ceramica vermelha como fonte de aluminossilicatos na
producao de geopolimeros

Existe uma variedade de possiveis precursores de aluminossilicatos para
a producao dos geopolimeros, e suas propriedades dependem da matéria-prima
utilizada. O custo das fontes de aluminossilicato, tém motivado pesquisadores a
utilizagc&o de residuos de cerdmica vermelha para a produgéo de geopolimeros,
por serem ricos em materiais aluminossilicatos, que podem ser usados como
materiais reativos (Palomo et al., 1999; Tan et al., 2020).

A composicdo quimica da pasta ceramica é constituida
predominantemente por silica, SiO2, e alumina, Al2Os3; a proporcao deve variar

de acordo com a argila utilizada. Ressalta-se que a cor vermelha dos materiais
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ceramicos, é devido a alta propor¢cdo de oOxido de ferro presente nas argilas
(Pacheco-Torgal; Jalali, 2010b).

O metacaulim é um aluminossilicato anidro, processado a partir da
calcinacéo a temperaturas moderadas (650-800 °C) da argila de caulim, uma
argila de ocorréncia natural que contém silica e alumina em uma forma ativa
(Palomo et al., 1999; Sabir; Wild; Bai, 2001).

A maioria dos estudos sobre geopolimeros utiliza cinzas volantes e
escéria de alto-forno como fonte de aluminossilicato, devido a complexidade do
produto gerado com esses materiais, as propriedades microestruturais séo
analisadas em menor frequéncia. Entretanto, o uso de metacaulim gera um
material mais puro, resultando em um melhor entendimento das propriedades
microestruturais do geopolimero (Duxson et al., 2005).

Varios estudos apresentaram resultados satisfatorios sobre o uso da
ceramica vermelha para a producéo de geopolimeros. Komnitsas et al. (2015a)
estudaram o potencial de geopolimerizacdo de residuos de construcdo e
demolicdo. Os resultados mostraram geopolimeros feitos com 100% do residuo
de tijolos e telhas como precursores, adquirindo resisténcia a compressao de
49,5 e 57,8 MPa, respectivamente, em condi¢cdes de cura 80-90°C por 7 dias.
Constatou-se que a alta razédo SiO2/Al203 das telhas (12,67), resultou em maior
resisténcia compressiva, enquanto os tijolos tém razdo SiO2/Al203 (6,84) inferior,
obtendo menor resisténcia.

Hwang et al. (2019) produziram pastas ativadas por alcali de alta
resisténcia com cura a temperatura ambiente, com uso de residuos de tijolos de
ceramica vermelha e residuos de pdé ceramico; Na2SiOs e NaOH como
ativadores alcalinos e cinzas volantes e escoria de alto forno granulada moida
como precursores. As amostras de referéncia foram feitas com 100% de
residuos de tijolos e 100% de residuos de pd ceramico. As outras amostras
continham cerca de 60% do peso total da composicéo dos residuos, enquanto
0s 40% restantes foram completados com cinzas e escOria por uma proporgao
variada em incrementos de 10%. Os resultados demostraram boa
trabalhabilidade, e resisténcia a compressdo entre 36—-70 MPa na cura a
temperatura ambiente.

Mahmoodi et al. (2020) produziram geopolimeros com residuos de tijolos

de argila vermelha curados a temperatura ambiente. Nesse estudo, avaliaram as
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razbes molares entre SiO2/Al203 variando de 6,9 a 7,7 e Na20/SiO2 variando de
0,16 a 0,24, as propriedades frescas e mecanicas dos geopolimeros, além dos
efeitos da cura em alta temperatura. Utilizando o residuo de tijolos como
precursor principal em maior porcentagem, combinado com adi¢bes de 15%,
30% e 45% cinzas volantes Classe F e C, metacaulim e escoria de alto forno
granulada. Os resultados mostraram que a cura a 75°C contribuiu para o
aumento significativo na resisténcia, enquanto que a cura realizada a 100°C
resultou na formacdo de microfissuras na pasta geopolimérica. As maiores
resisténcias a compressao aos 28 dias foram observadas para razdo molar de
SiO2/Al203 igual 7,1 e Na20/SiO2 de 0,24. Constatou-se ainda que valores
desequilibrados de SiO2/Al203 e Na20O/SiO2 pode influenciar negativamente nas
propriedades estruturais.

Sarkar e Dana (2021b) apresentaram o efeito da substituicdo progressiva
(33,3%, 50% e 66,6%) do metacaulim por RCV na producéo de geopolimero, o
Si/Al aumentou de 3,36 para 5,16 e o Na/Al aumentou de 0,93 para 1,38. Os
resultados mostraram que o geopolimero produzido com substituicdo de 33,3%
de metacaulim por residuos de ceramica vermelha possuiu resisténcia a
compressdo compativel ao geopolimero puramente a base de metacaulim.

Assim, nota-se que o0 uso de residuos de ceramica vermelha para a
producdo do geopolimero é uma alterativa viavel, uma vez que saldos positivos
nas propriedades do material sdo obtidos.

No Quadro 1, é apresentada uma compilacdo de pesquisas recentes

sobre geopolimeros utilizando residuos de ceramica vermelha.



Quadro 1 - Pesquisas recentes sobre geopolimeros com o uso de residuos de ceramica vermelha.

Referéncia Fonte Razao molar % de Temperatura | Solucédo ativadora Observagdes
Aluminossilicato SiO2/Al>03 substituicéo de cura
(Dadsetan et al., | Residuos de tijolos, 25%, 50% e 75% Temperatura Silicato de sédio e Os ligantes geopoliméricos com
2022) residuos de vidro e iando de 6.1 ambiente hidréxido de sodio residuo de tijolos e vidro
metacaulim Variando de 6,1 — produziram menor CO2 emissdes
10,7. . .
que o ligante de cimento Portland
até 75%.
(Ahmed; Cinzas volantes e 20%, 40%, 50%, Temperatura Silicato de sédio e A resisténcia a compressao e a
Atmaca; escoéria de alto- 60%, 80% e ambiente por 24 hidroxido de sédio resisténcia a tragdo diminuiram
Khoshnaw, forno e residuo de 100% substituicdo | horas, seguido guando a escoria foi
2024) tijolo i da cinza volante e | por 70°C por 24 completamente substituida pelo
escoria por horas. residuo.
residuo
(Pasupathy; Escéria de alto- 10%, 30% e 50% 60°C Silicato de sédio Estudou-se tijolos moidos como
RamakrishnaN; forno, cinzas substituicdo da precursor para concreto
Sanjayan, 2023) | volantes e residuos cinza volante por geopolimérico. A resisténcia a
de tijolos moidos i residuo compressao reduziu com
substituicdo de residuo superior a
10%.
(Bewa et al., Metacaulim e 100% Temperatura Acido fosférico (10M) A resisténcia a compressao a
2020) residuos de tijolos ambiente e temperatura ambiente foi de 56,4
gueimados i 60°C MPa, enquanto a 60°C foi de 32,9
MPa.
(Rovnanik et al., Geopolimero 0, 25,50, 75 e 4ha Silicato de sddio e A resisténcia & compresséo aos 7
2018) binario composto 100% do MK temperatura hidréxido de sodio dias foi menor na mistura com
por metacaulim, foram ambiente, em apenas residuo. Ao substituir o
residuo de tijolo - substituidos por seguida, residuo por Metacaulim, a
vermelho residuo curadas por 20 resisténcia aumentou de maneira
ha40°Cem linear com a quantidade crescente
forno elétrico. de Metacaulim.
Metacaulim e RCV | 3.36 (100% MK) 33,3%, 50% e 60°C Silicato de sddio e O geopolimero com substituicao

(Sarkar; Dana,
2021)

4.07 (33,3% RCV)
4.55 (50% RCV)
5.16 (66,6% RCV)

66,6%
substituicdo do
metacaulim por

RCV.

hidréxido de sddio
(13Mm)

de 33,3% de RCV néo apresentou
reducao na resisténcia a
compressdo em comparagdo com
0 geopolimero puro de




Metacaulim. No entanto, o
aumento do teor de RCV resultou
em diminuicdo da resisténcia.

(Mahmoodi et Argila vermelha; 6,9; 15%, 30% e 45% | 50, 75 e 100°C Silicato de sodio e Maiores resisténcias a
al., 2020) Com adicdes de 7,1; substitui¢cdo do hidréxido de sddio compresséo aos 28 dias, foram
cinzas volantes, 7,3; RCV por cinzas observadas para razéo molar de
metacaulim e 7.5; volantes, SiO2/Al20z igual 7,1. As maiores
escoria de alto 7,7. metacaulim e resisténcias foram registradas a
forno granulada. escoria de alto 75 °C
forno granulada.
(Hwang et al., Residuos de tijolo Variando: 3,49 - 100% Temperatura Silicato de sédio e Na amostra com 100% de
2019) de argila vermelha; 4,06 60% ambiente. hidréxido de sodio residuo, ndo ocorreu ativagao. Ja
Cinzas volantes e (10Mm) as amostras com 60% de residuo
escoria de alto demonstraram alta resisténcia a
forno. compressado, medida na faixa de
36—70 MPa.
(Azevedo et al., | Metacaulim e RCV | Aproximadamente 100% Temperatura Hidréxido de Amostras curadas a 60 °C
2020) 4 ambiente por 24 | potéssio e silicato de | apresentaram maiores valores de
h, seguido por sédio resisténcia a flexao.
60°C ou a
temperatura
ambiente
(Keppert et al., P6 de moagem Variando entre 100% Temperatura Silicato de sédio e Resisténcia a compressao variou
2018) ceramica de argila 28e3,6 ambiente (23 hidréxido de sodio de 23,3 a 38,8Mpa.
vermelha. °C).
(Komnitsas et Tijolos e telhas Tijolo: 6,84 100% 60, 80 e 90°C Silicato de sédio e As condi¢cbes Otimas de sintese
al., 2015b) Telhas: 12,67 durante 7 dias hidréxido de sodio sdo NaOH 8-10 M, temperatura

de cura 80-90 °C.

Fonte:

Autoria prépria, 2024.
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Os estudos sobre geopolimeros demonstram que a relagdo molar Si/Al
ideal para a imobilizacdo de metais, melhor resisténcia a compressao deve ser
aproximadamente 2 (Aly et al., 2008; Zheng; Wang; Shi, 2010; Al-Mashqgbeh,
2018). Entretanto, observou-se que para os geopolimeros a base de RCV, a
relacdo apresentava valores mais elevados, variando de 3 a 12,67, mas com
resultados satisfatorios nas propriedades dos geopolimeros (Azevedo; Strecker;
Hwang et al., 2019; Lombardi, 2018; Keppert et al., 2018; KOMNITSAS et al.,
2015b; Mahmoodi et al., 2021). Provavelmente devido as impurezas presentes
na matéria prima, e em decorréncia do processo de fabricacdo ndo apresentar
um controle tecnoldgico adequado.

Mahmoodi et al. (2020) investigaram um algoritmo de mistura para
otimizar as quantidades necessérias de precursor, hidréxido de sédio e silicato
de sédio considerando as propriedades fisicas e quimica do geopolimero, a base
de RCV. Dessa forma, Mahmoodi et al. (2020) produziram geopolimeros com
residuos de tijolos de argila vermelha curados a temperatura ambiente, avaliando
diferentes razdes molares para SiO2/Al203 e Na20/SiO2 e verificando as
propriedades frescas e mecanicas dos geopolimeros, e os efeitos da cura em
alta temperatura. Assim, o estudo verificou que dentre as propor¢des estudadas,
a mais eficaz foi em cura ambiente, que alcancou melhor resisténcia a
compressdo do geopolimeros a base de RCV com razdo molar de SiO2/Al203
7,1; Na20/SiOs de 0,24 e relacdo L/S de 0,3. Dessa forma, utilizaremos esses
parametros para a sintese do geopolimero. Para a determinacao dos parametros
fisicos e quimicos da matriz geopolimérica para a imobilizacdo de metal, utilizou-
se o estudo de Mahmoodi et al. (2020) como referéncia para os valores da
relacdo molar SiO2/Al203, Na20O/SiOs e a relacdo L/S (Liquido/Sélido).

Usha, Nair, Vishnudas (2016) produziram o geopolimero de residuos de
telha, e constataram que a resisténcia a compressdo aumenta com o0 aumento
da molaridade de NaOH até 11M. Komnitsas et al. (2015b) sintetizaram o
geopolimero com tijolos e telhas, verificando que as condi¢des ideais para a
sintese sdo molaridades entre 8 a 10 M de NaOH, temperatura de cura de 80 a
90 °C e periodo de 7 dias de cura. Constataram ainda, que as concentragdes
mais baixas ou maiores de NaOH resultaram em diminui¢cdo da resisténcia a

compressdo. Baixas concentragbes de NaOH nao fornecem alcalinidade
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suficiente na mistura, enquanto altas concentracbes podem resultar em uma
concentracdo alcalina residual que permanece sem reacdo e, portanto,
prejudicando a resisténcia. Assim, como o objetivo do geopolimero em estudo &
a imobilizacdo de metais, um geopolimero com maior resisténcia a compressao

favorecera para o encapsulamento de metais pesados.

3.5 Geopolimeros para imobilizacdo de metais

Alguns residuos sao considerados perigosos por conter metais pesados
em sua composicdo, dentre eles: niquel (Ni), chumbo (Pb), cadmio (Cd),
manganés (Mn), titanio (Ti), cobalto (Co), cobre (Cu). Esses metais sao
provenientes das industrias das quais as matérias-primas Sao insumos
altamente contaminantes. Assim, 0s residuos que os contenham devem ser
descartados de forma adequada, para evitar a contaminacdo do solo, ar, da
agua, inclusive aguas subterraneas e superficiais (Boca Santa; Soares; Riella,
2016a; Guo et al., 2017a; Tian et al., 2021; Xu et al., 2006).

O tratamento de imobilizacdo é uma alternativa eficaz para o descarte
seguro de residuos sélidos que contenham metais pesados, além de proteger o
meio ambiente, pois essa tecnologia permite reduzir o potencial de migracao dos
metais pesados e alteracdo das propriedades fisicas e quimicas dos residuos
(Guo et al., 2017).

Os geopolimeros se comportam de forma semelhante as zedlitas, e estes
materiais sdo conhecidos por sua capacidade de adsorver residuos quimicos
toxicos, dessa forma, eles imobilizam os residuos pesados dentro da matriz
geopolimérica, além de atuarem como aglutinantes para converter residuos
semissolidos em um solido adesivo (Davidovits, 1991).

Héa diversos estudos sobre a sintese de geopolimeros e seu uso para a
imobilizacdo de metais pesados, em decorréncia das propriedades dos
geopolimeros, entre elas a alta resisténcia a compressao, baixa permeabilidade,
durabilidade a longo prazo e resisténcia ao ataque acido, favorecendo para uma
maior eficiéncia do isolamento do metal do ambiente (Jaarsveld; DEVENTER;
Lorenzenl, 1997a; Van Deventer et al., 2007). Ademais, Jaarsveld, Deventer e
Lorenzeni (1997b), Guo et al. (2017) e Fernandez-Pereira et al., (2018a)

destacam que as pesquisas nessa linha visam encontrar uma solugcédo para a
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destinacado de residuos téxicos das industrias, e tem o objetivo de determinar a
eficiéncia e 0 mecanismo de imobilizacéo, além de que as propriedades fisicas
devem ser estaveis para que o produto final seja usual para aplicacdo na
construgao.

A imobilizacdo de metais com o uso de geopolimeros, podem ser
realizados de duas formas, por adsorcao ou por encapsulamento. No primeiro,
que vem sendo estudado na ultima década, o geopolimero é usado como
material adsorvente, especificamente para remocado de metais pesados em
efluentes, principalmente devido a simplicidade do processo, eficacia e baixo
custo (Siyal et al., 2018). O adsorvente de geopolimero é sintetizado por ativacédo
alcalina de material de aluminossilicato seguido de processo de trituracao e
peneiramento para o tamanho desejado, sendo utilizado na forma de p6 (Tan et
al., 2020b). Vérios autores fizeram o uso de geopolimero como adsorvente. Al-
Zboon, Al-Harahsheh, Hani (2011) sintetizaram geopolimero a partir de residuos
de cinzas volantes de carvao, utilizado como adsorvente para remocdo de
chumbo Pb(ll) de aguas residuais, apresentando 6tima eficiéncia de remoc¢ao do
metal. Panda et al. (2020) produziram um geopolimero de cinzas, utilizado para
a remocdo de ions de metais pesados como Co(ll), Ni(ll), Cd(ll) e Pb(ll) da
solucédo aquosa, obtendo resultados com remocdo maxima dos metais de 98—
99%. O segundo método de imobilizacdo dos metais com geopolimero, € por
solidificacdo de metais a partir da adicdo dos mesmos durante o processo de
mistura dos reagentes, de maneira que os metais ficam quimicamente ligados.

O mecanismo de imobilizacdo de metais pesados dentro da matriz
geopolimérica € proposto pelo encapsulamento fisico e interacdo quimica
(Fernandez-Pereira et al., 2018b; Guo et al., 2017b; Xu et al., 2006). No
encapsulamento fisico, uma particula de metal pesado fica presa dentro da
matriz ou adsorvida na superficie do geopolimero. Na interagdo quimica, um
cation de metal pesado é ligado a estrutura do geopolimero com uma fungéo de
balanceamento de carga, os metais pesados sdo transformados em espécies
menos soluveis ou formas menos téxicas (Guo et al., 2017b; Kiventera et al.,
2018b).

Acredita-se que o0 mecanismo se da em trés etapas gerais, nas quais duas
sao etapas quimicas enquanto a terceira € uma etapa fisica: (1) ions metalicos

sdo levados para a rede de geopolimeros; (2) ions metalicos séao ligados a
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estrutura para equilibrio de cargas; e (3) um precipitado contendo metais
pesados é fisicamente encapsulado (Zheng; Wang; Shi, 2010a).

A imobilizacdo eficiente depende das condicbes de reacdo e das
propriedades dos materiais de partida, tais como a razdo molar Si/Al e a
reatividade das fases cristalinas ou da fracdo amorfa do precursor de
aluminossilicato (Kiventera et al., 2018b) estando fortemente relacionada
também a microestrutura do ligante, no que diz respeito a distribuicdo do
tamanho e formato dos poros (Zhang et al., 2008).

A razdo molar Si/Al interfere nas propriedades fisicas da matriz do
geopolimero e na capacidade de imobilizacao de metais (Kiventera et al., 2018b).
Com base nessa influéncia Al-Mashgbeh (2018) estudou o mecanismo de
imobilizacdo de anions de metais pesados (Cr207> , MnOs e Fe (CN)e*) na
matriz de geopolimero, e concluiu que a razdo molar ideal para a lixiviacdo
minima é Si/Al igual a 2, pois a diminuicdo ou aumento desse valor resultou em
reducdo expressiva na eficiéncia de imobilizacdo de anions metalicos e ions
totais e formagédo de fases cristalinas na superficie do geopolimero.

Aly et al. (2008a) estudaram geopolimeros a base de metacaulim com
razdes molares variando de Si/Al 1,5 - 4,0 e Na/Al igual a 1 para imobilizacdo de
residuos nucleares, o resultado apresentou que a relacdo Si/Al ideal deve ser
préxima a 2 e que o Na/Al deve ser proximo a 1.

Zheng, Wang, Shi (2010a) concluiram que o aumento na razdo Si/Al
favorece para o aumento dos poros, assim o teor excessivo de silicio soltvel
enfraquece a ligacdo da matriz geopolimérica. Nota-se que a razdo molar Si/Al
ideal para uma imobilizacdo eficiente deve ser aproximadamente 2, pois
proporcdes muito elevadas podem causar um efeito negativo nas propriedades
na matriz do geopolimero.

Uma compilagdo de pesquisas recentes sobre aplicagcbes de
geopolimeros na imobilizacdo de metais pesados por meio da solidificagdo dos

metais, encontram-se exposta no Quadro 2.

Quadro 2 - Pesquisas recentes sobre aplicacdes de geopolimeros na
imobilizagdo de metais pesados.
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Referéncia Metais Precursor Ativador Eficiéncia de
Pesados / Alcalino imobilizacéo
Método
(Ji; Su; Pei, Cd, Pb e Zn | Metacaulim; Vidro de agua Cd (99,58-99,72%)
2020b) (teor de sélidos | Pb (98,34-98,75%)
(Presente Residuos de de 34,0%, Na; Zn (97,79-99,07%).
no chorume | tratamento de | teor de O de
de residuos | agua potavel a | 7,07%, SiO;
sélidos base de teor de 26,94%);
urbanos) aluminio /ferro. | NaOH;
Ativador
composto de
modulo: 1,5
(Ji; Pei, Cd, Pb e Zn | Residuos de Na>SiOs Cd (99,55-99,74%)
2019a) (Presente tratamento de | NaOH Pb (99,43-99,75%)
no chorume | 4gua potavel; Médulo de 1,5 Zn (99,76-99,88%)
de residuos | Cinzas de
sélidos incineracado de
urbanos) residuos
urbanos.
(Kiventerd et | As, V, Sb, Metacaulim; NaOH As (>93%)
al., 2018b) Cr, Cu, Ni, | Escoéria de alto | NazSiO3 V(>80%)
Zn e Mn forno. Sb (>95%)
Cr, Cu, Ni, Zn e Mn
(Presente (>98%)
nos
Rejeitos de
mina de
ouro)
(Guo et al., Pb Cinza volante | NaOH Pb (> 98,9%)
2017b) Na28i03
(Yunsheng et | Pbe Cu Escéria de NaOH ; Cu (98,67-99,66%)
al., 2007a) alto-forno; Na,SiOs.
Metacaulim. Razdo molar de | Pb(99,27 -99,84%)
SiO; para Na;O
de 3,2
(Xu et al., Cu, Cd, Cr | Cinza volante; | KOH Cu,Cd,Cr ePb
2006) e Pb Metacaulim K> SiO3 A eficiéncias de
imobilizacdo de Pb
e Cr sdo melhores
do que Cu e Cd.
(Boca Santa; | Pb, Cr, Sn, | Cinzas NaOH e KOH Pb e Fe
Soares; Ni, Zn e Fe. | inferiores; nas apresentaram
Riella, 2016) metacaulim concentragbes | valores S/l acima de
(Residuos emumarazao | de8e 12 M na 99,99%
industriais de 2:1 composicao de
das Na,SiO3 Cr, Sn, Ni, Zn >
industrias 95%
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de placas
de circuito
impresso)
(Yang et al., Pb, Cu, Zn, | Metacaulim; Na,SiOs. Pb (83,7% - 100%);
2022) CleCr residuos NaOH Zn (74,0%- 94,81%)
solidos Cu (97,01% -
urbanos 97,37%)
incinerados. Cr (> 90%)

Fonte: Autoria prépria, 2024.

De acordo com os estudos, nota-se que os metais mais citados séo Cu,
Pb, Cd e Cr, e que a eficiéncia de imobilizagcdo dos metais pesado em matrizes
de geopolimeros é superior a 95%, mostrando-se ser uma alternativa viavel.

O cobre € um dos metais mais estudados na imobilizacdo de metais. Um
estudo realizado por Van Jaarsveld; Van Deventer; Lorenzen (1998) sobre a
imobilizacdo de Cu em geopolimeros derivados de cinzas volantes, apresentou
que esse metal pode ser imobilizado em geopolimeros por encapsulamento
fisico, ligacdo quimica e adsorcao.

O cobre é metal amplamente utilizado, desde a industria metallrgica ao
setor agricola. Utilizado na transmissao de energia, fabricacdo de equipamentos
eletroeletrénicos e aparelhos domésticos; na construcao civil em coberturas;
além do uso no tratamento de agua, na composicao de pesticidas agricolas.

O cobalto € amplamente empregado em diversas industrias, incluindo
baterias, petroquimica, mineracdo e producdo de corantes. No entanto, a
ingestao excessiva desse metal resultar em desconfortos na pele, asma, perda
de peso, pneumonia, vomitos e diarreia. Além disso, o cobalto pode ser
transferido da mae para o feto durante a gravidez e do leite para o bebé durante
a amamentacao, se ingerido em quantidades excessivas. Devido a esses efeitos
adversos do cobalto, nos ultimos anos, tem havido um aumento nos esforcos
para reduzir a poluicdo por cobalto em &guas residuais industriais (Kara et al.,
2018).

Por consequéncia, ha um grande volume de residuos gerados, e a
poluicdo por metais pesados € um dos problemas ambientais mais criticos nas
tltimas décadas. O cobre, em particular, apresenta sérios problemas devido ao
seu uso industrial e agricola, que apesar do acumulo no solo ser gradual pode
ocasionar diversos problemas na qualidade das aguas das subsuperficies e na

cadeia alimentar, comprometendo a sustentabilidade do meio ambiente, além de
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causar sérios riscos a saude humana. (Fernandes; Henriques, 1991; Lucia
Silveira et al., 2008).

Efluentes industriais frequentemente contém diversos contaminantes
toxicos, como materiais organicos, metais pesados e corantes (Dey et al., 2021).
Residuos solidos, incluindo escoria metallrgica, lodo galvanico, lodo de curtume
e cinzas de incineradores de residuos urbanos, sdo considerados perigosos
devido a presenca desses metais. A disposicdo inadequada pode causar
poluicdo do ar, solo e agua, destacando a necessidade de alternativas de
tratamento para reduzir o impacto ambiental (Guo et al., 2017c).

O tratamento de imobilizacdo € uma eficaz solucéo para mitigar os riscos
ambientais de residuos sélidos com metais pesados, reduzindo a possivel
migracado desses metais por meio de alteracbes nas propriedades fisicas e
quimicas dos residuos. (Guo et al., 2017c).

Alguns métodos de imobilizacdo foram desenvolvidos nas ultimas
décadas, tais como 0 uso de biossorvente para tratar as aguas residuais,(Dey et
al., 2021), processo de precipitacdo quimica (Yan et al., 2014), a tecnologia
COSMOS (Colloidal Silica Medium to Obtain Safe inert) baseado na inertizacéo
com uso de silica coloidal como estabilizante metélico, que dispensa tratamento
térmico (Guarienti et al., 2014), e o método eletroquimico para tratamento de
efluentes industriais contendo ions de metais pesados (Tran et al., 2017).
processo de solidificacdo/estabilizacao a base de cimento(Heidarzadeh; JEBELI;
Taslimi, 2017; Ouhadi; Yong; Deiranlou, 2021) e solidificagéo/estabilizacdo em
geopolimero(Boca Santa; Soares; Riella, 2016; Muhammad et al., 2019; Pu et
al., 2021)

A solidificacéo de residuos perigosos consiste na mistura de residuos com
um aglutinante para melhorar as propriedades fisicas e imobilizar contaminantes
gue podem ser prejudiciais ao meio ambiente. Esse processo busca aprimorar
as propriedades de engenharia, como a reducédo da permeabilidade e o aumento
da resisténcia. Enquanto a estabilizacdo concentra-se nas alteragdes quimicas
dos poluentes, com o objetivo de eliminar ou minimizar sua lixiviagdo para
controlar a liberacdo de substancias toxicas (Minocha; Jain; Verma, 2003; Pu et
al., 2021)

Comparadas a outras tecnologias, a solidificacao/estabilizacdo pode ser

adequada para todos os tipos de contaminantes e ndo exige processamento
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adicional antes do descarte. Atualmente, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos reconhece este método como a melhor tecnologia disponivel
para o tratamento de residuos perigosos devido a sua confiabilidade e alta
eficiéncia (Gu et al., 2023; Luo et al., 2022; Ouhadi; Yong; Deiranlou, 2021).

A solidificacdo/estabilizacdo a base de cimento € frequentemente
empregada, o desafio associado a esse método é a precipitacdo causada pelos
metais pesados, que retarda a hidratacdo do cimento. Além disso, ha
preocupacdes relacionadas a produgéo de cimento, incluindo o alto consumo de
energia, elevada pegada de carbono, emissfes de CO:2 e poluentes atmosféricos
(Chen et al., 2019; Minocha; Jain; Verma, 2003; Ouhadi; Yong; Deiranlou, 2021).

O geopolimero tem sido reconhecido para exibir uma ampla variedade de
propriedades e caracteristicas. E mais facil de produzir em comparag¢éo com o
material cimenticio tradicional do cimento Portland, apresentando vantagens
como alta eficiéncia de solidificacédo/estabilizacéo, alta taxa de aproveitamento
de residuos soélidos, processos simplificados e consideracdes ambientais (Guo;
Hu; Shi, 2014; Luo et al., 2022; Muhammad et al.,, 2019), evidenciando a
crescente aceitacéo e investigacao nesse campo, reforcando o potencial positivo

dos geopolimeros para a imobilizacdo de metais.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nos proximos topicos, serdo descritos os materiais e metodos utilizados
na analise de caracterizacdo da matéria-prima, na sintese do geopolimero e na
sua caracterizacdo, abrangendo tanto as condicées sem a presenca de metais

pesados quanto aquelas com a adicdo destes elementos.

4.1 Materiais

4.1.1 Precursor geopolimérico

Para a sintese do geopolimero, foi utilizado como precursor reacional o
residuo da industria da ceramica vermelha (RCV), obtido das construcdes da
Universidade Federal do Pernambuco, campus Académico do Agreste (CAA),

Caruaru.

4.1.2 Hidréxido de sodio

Na solugdo ativadora utilizou-se hidréxido de sédio (NaOH) PA em

micropérolas da empresa Dinamica - Quimica Contemporanea.

4.1.3 Metais pesados para a imobilizacéao

Como metais pesados foi utilizado o cobre (Cu) na forma de Cloreto de
Cobre Il Dihidratado (CuCl2.2H20), da empresa Vetec - Quimica Fina, com
pureza minima de 99,0% e o cobalto (CO) na forma de Cloreto de Cobalto I
(OSO0) (CoCl2.6H20), da empresa Dinamica - Quimica Contemporanea Ltda, com
pureza minima de 98,0%.

Os sais foram dissolvidos no minimo de 4gua e adicionados a pasta de
geopolimero a base de RCV apds a mistura da solucdo ativadora com o
precursor. A quantidade de fons Cu?* e Co?* adicionada foi de 0,1%, 0,3% e 0,5

% em relacdo & massa do geopolimero.
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A solucéo do metal foi adicionada a pasta de geopolimero a base de RCV
apos a mistura da solucao ativadora com o precursor, em concentracao de 0,1%,

0,3% e 0,5 % em relacdo a massa do geopolimero.

4.1.4 Agua destilada e deionizada

A agua destilada e deionizada utilizadas foram resultantes do Laboratorio
de Quimica (LQ) da UFPE, campus Académico do Agreste (CAA), Caruaru.

42 Métodos
4.2.1 Beneficiamento do Residuo de Ceramica Vermelha - RCV

Os tijolos obtidos nas obras da Universidade Federal de Pernambuco
foram fragmentados para serem submetidos ao processo de moagem a seco em
um Moinho de Bolas Planetario PM 100 da marca Retsch, com o objetivo de
transformar os fragmentos do RCV em pé. Foram utilizadas 8 esferas, tempo de
moagem de 15min, e velocidade de 650rpm. Apds este processo, o pé do RCV

foi peneirado na peneira de #200 (0,075mm) e coletado o passante (Figura 6).

Figura 6 - Etapas de preparacdo do RCV

VGt

il i \ ‘
1 - Tijolos
coletados nas
obra da UFPE;

4. P6 do RCV peneirado na
peneira de #200
(0,075mm) e coletado o
passante.

3. RCV moido em
um Moinho de
Bolas Planetério;

2 - RCV fragmentado
para ser colocado no
moinho;

Fonte: Autoria propria, 2024
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4.2.2 Caracterizacdo do RCV

ApoOs o beneficiamento, o residuo de ceramica vermelha foi caracterizado
por: perda ao fogo, massa especifica, indice de atividade pozolanica pelo
método de Chapelle modificado, composi¢cdo quimica por Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), granulometria a laser e ensaio de Area
Superficial (BET) (Figura 7).

Figura 7 - Fluxograma da metodologia de caracterizagdo do residuo de
ceramica vermelha

Caracterizagédo do Residuo da Industria da
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Fonte: Autoria propria, 2024
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4.2.2.1 Ensaio de perda ao fogo

O ensaio de perda ao fogo foi realizado para quantificar a perda de
massa do material apds a etapa de queima. Para a realizacéo do ensaio, secou-
se a amostra a 110 °C, até constancia de massa, garantindo que a amostra
esteja completamente livre de umidade para o ensaio. Em seguida, a amostra
foi resfriada em um dessecador, para permitir que a amostra alcance a
temperatura ambiente, evitando a absorcédo de umidade do ambiente. Apos essa
etapa, pesou-se 1,000 g da amostra do RCV e transferiu-se para o cadinho
previamente tarado. Em seguida, colocou-se a amostra na mufla, em 950 °C, até
a constancia da massa, depois esperou-se esfriar em um dessecador e pesou-
se a amostra. A diferenca entre a massa inicial e a massa apdés a queima
representa a perda de massa da amostra durante o ensaio.

A perda ao fogo foi calculada pela equacéao:

__(Ala-—ﬂ4r)

PF
Ma

x100

Onde:
PF = perda ao fogo, em %;
Ma = massa da amostra antes da queima, em g;

Mr = massa do residuo ap@s a queima, em g.

4.2.2.2 Massa especifica

Para a obtencdo da massa especifica do RCV, foi realizado o ensaio
conforme a ABNT NBR 16605/2017 - Cimento Portland e outros materiais em pé
— Determinacéo da massa especifica, por meio do frasco volumétrico de Le
Chatelier, e querosene como fluido.

Na realizacdo do ensaio, encheu-se o frasco de Le Chatelier, com
guerosene, com auxilio do funil de haste longa, até o nivel entre as marcas
correspondentes a 0 e 1 cm3. Colocou-se o frasco no banho de agua por 30 min
para equalizacdo das temperaturas. Em seguida registrou-se a primeira leitura
(V1), e colocou-se 55g do RCV com o auxilio do funil de cano curto, provocando

o deslocamento do liquido. Por fim, tampou-se o frasco e girou-se suavemente
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para a retirada das bolhas de ar formadas. Colocou-se novamente o frasco no
banho de agua durante no minimo 30 min, e registrou-se a leitura final (V2).

A massa especifica do material foi calculada pela seguinte equacao:

m
P=v2-n

Onde:

p: € a massa especifica do material ensaiado, expressa em gramas por
centimetro cubico (g/cm?3);

m: € a massa do material ensaiado, expressa em gramas (Q);

V: é o volume deslocado pela massa do material ensaiado expresso em

centimetros cubicos (cm?®), onde V1 é a leitura inicial, e V2 é a leitura final.

4.2.2.3 Difragéo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X foi empregada com o objetivo de analisar a
amorficidade e/ou presenca de fases cristalinas no RCV. As amostras foram
analisadas no difratbmetro de Raios-X modelo MiniFlex 600 da Rigaku, com as
seguintes condicdes de operacéao: radiacao CuKa (40 kV/15 mA), velocidade do
gonidémetro de 0,02° 28 por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por
passo e coletados no intervalo de 26 de 5 a 80°.

4.2.2.4 Espectrometria Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para a analise quimica dos elementos do RCV, utilizou-se da técnica de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X para identificar os elementos presentes na
amostra e determinar quantitativamente cada elemento, utilizando um espectrébmetro
modelo Primini, da marca Rigaku. A amostra foi analisada na forma de pastilha

prensada.

4.2.2.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada para identificar e caracterizar as diversas
ligacBes quimicas presentes no precursor. Os espectros de infravermelho foram

adquiridos por meio de um espectrometro FTIR Shimadzu Prestige-21.
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Para realizar o procedimento, a amostra, previamente triturada, foi
prensada sob alta presséo para formar uma pastilha, utilizando KBr (Brometo de
potassio) na proporcdo de 99% de KBr para 1% da amostra. Posteriormente,

essa pastilha foi inserida no espectrémetro FTIR para a realizagdo da analise.

4.2.2.6 Indice de atividade pozolanica pelo método Chapelle modificado

Este ensaio foi realizado com o objetivo de avaliar a reatividade do residuo
e indiretamente estimar a disponibilidade dos aluminossilicatos, existentes para
reacao de geopolimerizacdo. Para determinar o indice de atividade pozolanica
do residuo de cerdmica vermelha, empregou-se o0 método de Chapelle
modificado, conforme estabelecido pela norma ABNT NBR 15895 (2010) sobre
Materiais pozolanicos - Determinacdo do teor de hidroxido de calcio fixado -
Método Chapelle modificado.

A medicdo do consumo de Ca(OH)2 neste ensaio fornece uma indicagao
da capacidade da pozolana em reagir com a cal, consumindo-a durante o
processo de hidratacdo. Esse procedimento envolve a agitacdo de uma mistura
contendo 1,09 de residuo de ceramica vermelha (RCV) e 2,0g de 6xido de célcio
(Ca0) em 250 mL de a&gua, mantendo-a sob agitacdo por um periodo de 16 + 2
horas, a uma temperatura de (90 = 5) °C.

O indice de atividade pozolanica € entdo calculado com base no teor de
calcio fixado na amostra de residuo de ceramica vermelha em relacdo a
quantidade inicial de célcio disponivel na cal adicionada.

O resultado do ensaio € expresso em mg Ca(OH)2/g, e é obtido com a
resolucao da conforme a Equacgao 2:

28(V3 - Vz)FC
ICG(OH)Z = MZ . 1,32

Onde:

Icq(om),: indice de atividade pozolanica, mg;

V3: volume de HCI consumido no ensaio utilizando apenas o CaO, mL;
V2: volume de HCI consumido no ensaio com a amostra, mL;

Fc: fator de correcéo do HCI;

M2: é a massa do material pozolanico, g.
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4.2.2.7 Ensaio de Area Superficial - BET (Brunauer-Emmett-Teller)

A érea superficial do RCV foi determinada pelo método BET (Brunauer,
Emmett e Teller), uma técnica utilizada na fisico-quimica para determinar a area
superficial especifica de um material, especialmente sdélidos porosos como
catalisadores e adsorventes. Este método faz uso do gas nitrogénio a uma
temperatura controlada de 77,3 K(Mohan; Jayaraman; Bhattacharyya, 2020). A
andlise foi realizada no Laboratérios Multiusuarios em Nanotecnologia do
CETENE, utilizando o analisador de area superficial ASAP 2440 e gas adsortivo
N2.

4.2.2.8 Analise Granulométrica

A determinacao da distribuicdo granulométrica das particulas do residuo
de ceramica vermelha foi realizada com o objetivo de avaliar e caracterizar o
tamanho das particulas do precursor. A andlise foi conduzida por meio de
difracdo de raio laser, utilizando o equipamento CILAS 1090 SECO, com faixa
de medicdo de 0,10 ym - 500.00 um e 100 classes.

4.2.3 Sintese do geopolimero

Para a sintese dos geopolimeros, foi utilizado como precursor o residuo
de ceramica vermelha - RCV, e solu¢éo ativadora de hidréxido de sodio.

Inicialmente, a solucdo ativadora foi preparada com hidréxido de sodio
(NaOH), que foi dissolvido em agua destilada, com concentracdes de 10 mol/L e
14 mol/L. ApGs repouso por 24 horas a temperatura ambiente na capela, o NaOH
foi utilizado na sintese do geopolimero.

Em seguida, a solugéo ativadora foi adicionada ao residuo de ceramica
vermelha em p6. Apds a mistura, os metais (Cu?* e Co?*) foram incorporados a
pasta geopolimérica nas concentragfes adequadas e vertidos em moldes
cilindros de PCV (2,5X5cm). Os corpos de prova foram cobertos com filme
plastico na superficie de abertura, prevenindo assim evaporacéo da agua.

Foram produzidos geopolimeros de referéncia, sem adicdo de metal, e

geopolimeros com adicdo de ions de cobre e cobalto em trés diferentes
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concentracbes (0,1%, 0,3%, 0,5%) e sob diferentes condi¢cdes de cura: em
temperatura ambiente, em estufa a 60°C e 80°C durante as primeiras 24 horas.
Também se verificou a concentracdo de NaOH (10M e 14M).

No Quadro 3, € possivel observar a identificacdo para cada tipo de
amostra dos geopolimeros sintetizados. Foram produzidos 10 corpos de prova
de cada amostras, todas moldadas em cilindros de PVC com dimensdes de 2,5
cmXx5cm.

A amostra "RefNaOH10MCA", por exemplo, é o geopolimero de
referéncia, sem adi¢cao de metal, produzido com NaOH 10 mol/L, e cura realizada
ao ar livre, a temperatura ambiente. Ja a amostra "0,2CuNaOH10M60°C", € o
geopolimero que foi adicionado 0,1% de Cu?* em relacdo a massa total, NaOH
10 mol/L, e cura realizada em estufa a 60°C, durante as primeiras 24 horas. Apés
esse periodo, o geopolimero completou a cura de 7 e 28 dias até a realizacdo

do ensaio de resisténcia a compressao, ao ar livre, em temperatura ambiente.

Quadro 3 - Descricdo das amostras de geopolimeros sintetizados.

Concentragao
Amostra de NaOH Condigdo de cura Metal
(Mol/L)
A t t
RefNaOH10MCA 10 © ar, em temperatura 0
ambiente
A A t t
0,1CuNaOH10MCA 10 © ar, em temperatuira 0,1% Cu?*
ambiente
A t t
0,3CuNaOH10MCA 10 ©ar, em temperatura 0,3% Cu?*
ambiente

Em estufa a 602C, durant
RefNaOH10M60°C 10 mestutaa , durante 0
as primeiras 24 horas

Em estufa a 60°C, durant
0,1CuNaOH10M60°C 10 mestuta a urante | 0,19% cu
as primeiras 24 horas

Em estufa a 602C, durant
0,3CuNaOH10M60°C 10 m estuta 3 urante | 0,39% cuz
as primeiras 24 horas

Em estufa a 802C, durant
RefNaOH10M80°C 10 mestuta a urante 0
as primeiras 24 horas

E tufa a 802C, d t
0,1CuNaOH10M80°C 10 m estuta 3 urante | 0,19% cu
as primeiras 24 horas

Em estufa a 80°C, durant
0,3CuNaOH10M80°C 10 mestuta a urante | 0,3% cu
as primeiras 24 horas
Em estufa a 802C, durante

as primeiras 24 horas

0,5CuNaOH10M80°C 10 0,5% Cu?*




E tufa a 809C, d t
0,1CoNaOH10M80°C 10 m estufa a eur, GUrante || g 19 co?*
as primeiras 24 horas
E tufa a 809C, d t
0,3CoNaOH10M80°C 10 m estuta a urante 1 0,39% co
as primeiras 24 horas
E tufa a 809C, d t
0,5CoNaOH10M80°C 10 m estula a SU7L, durante | g 59 co?*
as primeiras 24 horas
E tuf; oC t
RefNaOH14M60°C 14 m estufa a 60%C, durante 0
as primeiras 24 horas
E tufa a 609C, d t
0,1CuNaOH14M60°C 14 m estua a buL, durante | g 19 cu*
as primeiras 24 horas
E tuf; oC t
0,3CuNaOH14M60°C 14 m estufaa 60°C, durante | Jo o
as primeiras 24 horas
o
RefNaOH14MS0°C 14 Em esttffa é 809C, durante 0
as primeiras 24 horas
E f 2
0,1CuNaOH14M80°C 14 m estufa a 80SC, durante | 1o, o
as primeiras 24 horas
E tufa a 809C, d t
0,3CuNaOH14M80°C 14 m estutaa urante 1 0,3% cu
as primeiras 24 horas

4.2.4 Caracterizacdo do Geopolimero

Fonte: Autoria propria, 2024.

47

O geopolimero endurecido foi caracterizado, avaliando o desempenho

mecéanico por meio de ensaios de resisténcia & compressao. O mecanismo de

geopolimerizacao foi analisado através de Espectroscopia no Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de Raios X (DRX), identificando as

fases cristalinas e ligacdes quimicas formadas. Estudos microestruturais com

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersao de

Energia (EDS) foram realizados. Por fim, a eficiéncia de imobilizagcdo dos metais

foi avaliada por meio de testes de lixiviagdo e andlise por Espectrometria de

Emisséo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)(Figura 8).
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Figura 8 - Fluxograma da metodologia de ensaios realizados no geopolimero
endurecido

‘ Geopolimero endurecido ’
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Compressao transformada de Fourier (DRX) Varredura (MEV)/Espectroscopia
(FTIR) de Disperséo de Energia (EDS)

l

Espectrometro de
Emissédo Optica com
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Indutivamente (ICP
OES)

Fonte: Autoria préopria, 2024.

4.2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Disperséo de Energia (EDS)

A andlise por microscopia eletrbnica de varredura dos geopolimeros teve
como objetivo obter a caracterizacdo morfolégica desses materiais, identificando
possiveis poros e fissuras. O ensaio foi conduzido utilizando amostras da
superficie da regido fraturada resultante do teste de resisténcia mecanica a

compressado, sem a aplicacdo de tratamento superficial.

4.2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier sera
empregada para caracterizar o geopolimero, visando evidenciar a formacao do
geopolimero na presenca de metal pesado. Isso sera realizado por meio da
analise das bandas de absorcao caracteristicas da reacao de geopolimerizacao.

Os espectros de infravermelho foram adquiridos por meio de um
espectrometro FTIR Shimadzu Prestige-21 (abrangendo a faixa espectral de

4000 a 500 cm, com um ganho de 1 cm, resolucdo de 4 cm™ e 40 varreduras).
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4.2.4.3 Difracao de Raios — X (DRX)

A Difracdo de Raios-X foi realizada nos geopolimeros com o objetivo de
analisar a estrutura cristalogréfica dos materiais, permitindo a identificacdo das
fases cristalinas e da amorficidade. Foram analisados geopolimeros de
referéncia, sem metal, e os geopolimeros com adicdo de metal (Cu?* e Co?*).

As amostras foram analisadas na forma de pdé usando difratdbmetro de
Raios-X modelo MiniFlex 600 da Rigaku, com as seguintes condi¢cdes de
operagao: radiagdo CuKa (40 kV/15 mA), velocidade do gonidmetro de 0,02° 26
por passo com tempo de contagem de 10,0 segundo por passo e coletados de 5
a 80° 26.

4.2.4.4 Resisténcia mecanica a Compressao

Foram moldados 10 corpos de prova para cada amostra, destinados a
realizacdo do ensaio de resisténcia mecéanica a compressao, realizado aos 7 e
28 dias, sendo cinco corpos de prova rompidos em cada periodo. Foram
utilizados corpos de prova cilindricos, com dimens@es de 2,5 x 5 cm, produzidos
em moldes de PVC e cobertos com material de latex para evitar a evaporagcao
da agua. A cura foi realizada em diferentes condi¢des, alguns corpos de prova
foram submetidos a cura ambiente, enquanto outros foram mantidos em estufa
a 60°C durante as primeiras 24 horas. ApOs esse periodo, os geopolimeros
foram submetidos a cura ao ar livre, em temperatura ambiente, até completar 7
e 28 dias para a realizacao do ensaio de resisténcia a compressao.

Os corpos de prova foram ensaiados na Universidade Potiguar — UnP,
utilizando uma prensa Elétrica com Mdédulo Eletrénico da marca EMIC, modelo
PC 200 C.

4.2.5 Ensaio de lixiviacdo

O teste de lixiviagdo foi realizado nos geopolimeros para verificar a
eficiéncia de imobilizagédo do cobre e cobalto na matriz geopolimérica, conforme
a ABNT NBR 10005 (2004).
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As amostras que foram submetidas ao ensaio foram aquelas que
apresentaram melhor desempenho e aspecto visual. Incluiram as amostras com
molaridade de 10M de NaOH e cura em estufa a 80°C durante as primeiras 24
horas. Estas amostras englobaram as de referéncia, sem metal, e amostras
contendo 0,1%, 0,3%, e 0,5% de cobre e cobalto (RefNaOH10MS80°C,
0,1CuNaOH10M80°C, 0,3CuNaOH10M80°C, 0,5CuNaOH10M80°C,
0,1CoNaOH10M80°C, 0,3CoNaOH10M80°C e 0,5CoNaOH10M80°C).

As amostras foram reduzidas a um didmetro maximo de 9,5 mm por meio
de trituracéo. Posteriormente, foram inseridas em um frasco contendo a solucéo
de extracdo n° 2 (solucdo de acido acético glacial) e submetidas a agitacdo em
um agitador rotatério a 30 rpm durante 18 horas. ApOs essa etapa, as amostras
passaram por um processo de filtracdo a vacuo, resultando na separacao do
extrato lixiviado, que foi posteriormente utilizado para analise.

O lixiviado foi submetido a analise por meio da Espectroscopia de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) a fim de
determinar a presenca de ions metalicos de cobre e cobalto. A instrumentacdo
empregada nessa andlise foi um Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP OES) da Agilent Technologies, modelo 5100.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos topicos subsequentes, serdo expostos e analisados os resultados
referentes a caracteriza¢éo do residuo de ceramica vermelha, assim como seréo
abordadas as andlises que envolvem a caracterizacdo e desempenho das

amostras dos geopolimeros sintetizados.

5.1 Caracterizacao do residuo de ceramica vermelha

5.1.1 Massa especifica do RCV

No ensaio de Le Chatelier, identificou-se que o RCV possui massa
especifica equivalente a 2,30 g/cm3, sendo 13% menor do que o valor
alcancando por outros autores (Azevedo et al., 2020; Medeiros et al., 2016), que
foi de 2,60 g/cm3. Apesar de todos os residuos serem de origem brasileira, mas
provenientes de diferentes localidades, Azevedo et al.,, (2020) da industria
ceramica do distrito ceramico de Campos dos Goytacazes, RJ; Medeiros et al.,
(2016) de olarias da regidao de Prudentépolis, PR; e o residuo deste estudo € do
Pernambuco. Sabendo-se que o setor de ceramica vermelha no Brasil ndo
apresenta um controle rigoroso de processamento térmico, iSso sugere que a
diferenca de massa especifica pode estar relacionada as distintas temperatura
na producdo dos materiais ceramicos. Além disso, o tratamento térmico do

precursor pode influenciar na reatividade do geopolimero (Boke et al., 2006).

5.1.2 Fluorescéncia de Raios X do RCV

Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados da composicdo dos
principais Oxidos encontrados no precursor, que & o residuo de ceramica

vermelha obtido pelo método de Fluorescéncia de Raios X.



52

Tabela 1 - Composic¢ao quimica do RCV

OXIDOS (%)

SiO2 63,27
Al203 21,89
Fe20s 5,76
K20 4,10
CaO 1,13
TiO2 0,88
Na20 0,55
Outros oxidos 1,06
Perda ao fogo 1,36

Fonte: Autoria propria, 2024

Os resultados indicam que o RCV é composto por 63,27% de SiO2 e
21,89% de Al03, elementos fundamentais para o0 processo de
geopolimerizacdo. Devido a sua maior quantidade de silica em comparacédo com
outros precursores, isso promove a formacdo de geopolimeros com uma
propor¢do silica/alumina mais elevada, eliminando a necessidade de fontes
adicionais de silica. Isso reduz a dependéncia de fontes suplementares, como
silicato, resultando em uma minimizacdo de custos e impactos ambientais
associados a matéria-prima. Geopolimeros de residuos de ceramica vermelha,
sao geopolimerizados mais facilmente, uma vez que eles tém alto teor de SiOs e
AlO4 e baixo teor de CaO (Komnitsas et al., 2015; Tan et al., 2020). A perda ao
fogo do RCV foi de 1,36%, resultante da evaporacédo da agua residual.

No estudo de Robayo et al. (2016), foi encontrada uma composi¢cao
quimica semelhante, com 65,9% de SiO2, 20,01% de Al203 e 9,1% de Fe20s.
Tuyan, Andic-cakir, e Ramyar (2018) também apresentaram quantidades
parecidas, com 66,15% de SiO2 e 15,36% de Al203 e 5,98% de Fe203. No
entanto, (MAHMOODI et al., 2021) apresentaram valores mais baixos, com
60,31% de SiO2, 15,61% de Al203 e 7,72% de Fe20Os. Komnitsas et al., (2015)
realizou estudos com o uso de telhas e de tijolos, alcancando valores distintos.
A telha obteve 70, 54% de SiO: e 9,8 % Al203, enquanto o tijolo 57,70% de SiO2
e 14,95% de Al20s. Essas variagdes nas composi¢cdes podem ser atribuidas as
divergéncias na composicado quimica da argila utilizada como matéria-prima na
industria da ceramica vermelha, uma vez que sdo argilas provenientes de

diferentes localidades, além da presenca de impurezas.
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5.1.3 Indice de atividade pozolanica

A ABNT NBR 12653 (2014) apresenta alguns parametros para classificar
se um material € pozolanico ou ndo. De acordo com a norma, se 0 material
apresentar um somatorio de SiO2+Al203+Fe203 superior a 70%, pode ser
classificado como pozolanico. O somatério destes 6xidos no RCV alcancou
90,92%, ultrapassando o limite estabelecido para a classificacdo como material
pozolanico de acordo com a nhorma. Além disso, conforme a horma, o percentual
de perda ao fogo, deve ser inferior a 10% para classificar como um material
reativo, e a perda ao fogo do RCV foi de 1,36%. Nestes critérios, 0 RCV pode
ser considerado um material com atividade pozolanica, pois esta em
conformidade com os requisitos estabelecidos pela norma.

No entanto, o resultado obtido no ensaio Chapelle Modificado para o RCV
usado neste trabalho foi de 125,27 mg Ca(OH)2/g para o consumo da amostra,
0 que é inferior ao valor estabelecido na NBR 15895:2010. Conforme a norma,
o0 indice de atividade pozolanica deve ser maior ou igual a 750 mg Ca(OH)2/g.
No entanto, Barobio e Bindat (1997) e Boke et al., (2006) afirmaram que o p6 de
ceramica vermelha tem potencial de atividade pozolanica devido a destruicdo da
rede cristalina quando grupos hidroxila estruturais de argilominerais sao perdidos
com altas temperaturas durante a producéo. E possivel que a qualidade do
tratamento térmico para fabricacdo do tijolo ceramico, utilizado na producéao do
RCV, néo tenha alcancado temperaturas suficientemente elevadas para permitir
as alteracdes nos arranjos cristalinos dos argilominerais na massa ceramica.
Portanto, esses argilominerais podem néo estar tdo reativos quanto poderiam,

dada a elevada disponibilidade de silica, alumina e 6xido de ferro.

5.1.4 Difragéo de raio — X

Por meio da difracéo de raios-X, foram identificadas as fases cristalinas
do residuo de ceramica vermelha. Na Grafico 1, sdo apresentados o0s
difratogramas de raios-X do RCV. Os dados foram obtidos por meio das cartas
cristalograficas indexadas em Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), com
referéncias: 16331(Quartzo - SiO2), 80082 (Caulinita - Al2Si2Os5(OH)4) e 74608
(Muscovita - KAI2(SisAl) O10(OH,F)2).
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Gréfico 1 - Difracdo de raio - X do RCV
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Fonte: Autoria propria, 2024

No difratograma apresenta que o material possui um descolamento na
regiao proxima aos valores de 20 entre 15° e 35°, caracterizando a presenca de
fase amorfa.

Os picos de difracado identificados evidenciam a presenca de fases
cristalinas, sendo o quartzo (SiO2) a fase cristalina predominante, representado
no grafico pela letra “Q”. Os principais picos caracteristicos do Quartzo (SiOz)
foram observados em torno dos angulos de varredura 26 préoximos a 20°, 26°,
50°, 60° e 70°. Além disso, € possivel identificar a caulinita (Al4(Si4O010)(OH)8),
representada pela letra “C” e muscovita [KAl2(SisAl)O10(OH,F)] identificada pela

letra “M”.

5.1.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absorcéo no infravermelho do RCV pode ser observado no
Grafico 2.
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Gréfico 2 — FTIR do residuo de ceramica vermelha (RCV).
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Fonte: Autoria prépria, 2024

Com relacgédo aos espectros obtidos, as bancas 460cm™, 625cm™ e 777cm-
1 correspondem as vibragdes de flexdo Si-O-Si, O-SI-O e as liga¢des planas Si—
O e AI-O. J4 a banda em 1050cm™ estd relacionada as vibracbes de
alongamento Si-O de SiO4 e vibracdes de alongamento assimétricas T-O-Si
(Komnitsas et al., 2015b; Robayo et al., 2016; Van Jaarsveld et al., 2002).
Portanto, a maioria das bandas esta relacionada as liga¢ées de Si-O e Si-O-Al,
que sao os principais oOxidos determinados pelo ensaio de FRX e em
concordancia com a presenca de quartzo e caulinita identificados no DRX.

5.1.6 Distribuicdo granulométrica e area superficial especifica do RCV

A analise de distribuicdo granulométrica do residuo de ceramica vermelha
pode ser visualizada na Figura 9 e Tabela 2, apresentando os dados obtidos na

analise das curvas granulométricas.
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Figura 9 - Distribuicdo granulométrica do residuo de ceramica vermelha (RCV)
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Fonte: Autoria propria, 2024

Tabela 2 — Diametro médio do residuo de ceramica vermelha (RCV)

Material D10% D50% (um) D90% Dmédio
(rm) (nm) (nm)
Residuo de ceramica 0,50 3,61 31,99 10,72
vermelha

*D10% - 10% das particulas abaixo deste diametro; D50% - 50% das particulas abaixo deste didmetro; D90% - 90% das particulas
abaixo deste didmetro.

Fonte: Autoria propria, 2024

E possivel verificar que o RCV apresenta uma fracéo maior de particulas
finas, com um didmetro médio de 10,72um. Ademais, observa-se que 90% das
particulas possuem um diametro inferior a 31,99um, e 50% das particulas
possuem um diametro de 3,61 pm.

Keppert et al., (2018) sintetizou geopolimeros com RCV, apresentando
valores de dsow de 41- 42 ym. JA Mahmoodi et al., (2021) estudaram telhas
ceramicas recicladas, obtendo um diametro médio de 15,5 pm, e nos residuos
de tijolos reciclados, 19,9 ym. Robayo-Salazar; Rivera; Mejia de Gutiérrez
(2017), também sintetizaram geopolimeros, obtendo tamanhos meédios das
particulas de material ceramico de 24,25 um. Dessa forma, de acordo com a

literatura, a granulometria estd adequada para a sintese de geopolimeros.
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Conforme destacado por Konmitsas et al. (2007), a granulometria da
matéria-prima € um dos fatores de maior influéncia na resisténcia a compressao
dos geopolimeros. Particulas mais finas possuem uma area superficial
significativamente maior, 0 que acelera o processo de geopolimerizagéo,
contribuindo para valores mais elevados de resisténcia & compressdo. Segundo
o estudo do mesmo autor, fragdes menores que 150 uym (d50 < 15 um)
resultaram em maiores valores de resisténcia a compressao dos geopolimeros.

A cinética de reacdo na sintese de materiais geopoliméricos €
significativamente influenciada pelo tamanho das particulas do precursor.
Aumentar a area superficial das particulas melhora a reatividade, otimizando
assim o processo de geopolimerizacdo (Mendes et al., 2021).

A é&rea superficial especifica do residuo de ceramica vermelha,
determinada pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) para ensaio de area
superficial, foi de 4,52 m2/g. Outros estudos apresentaram valores divergentes,
como Mendes et al., (2021), que indicou area superficial especifica de 10,2 m?/g
e Mahmoodi et al., (2021) apresentou area superficial de residuo de 0,85 m?/g,
enquanto Ahmed, Atmaca, Khoshnaw (2024) encontrou &rea superficial do

residuo de apenas 0,38m?/g.

5.2 Caracterizacdo dos geopolimeros

5.2.1 Resisténcia a compressao dos geopolimeros

No Gréfico 3, sdo apresentados o0s resultados da resisténcia a

compresséao dos geopolimeros com idade de 28 dias de cura.
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Grafico 3 - Resisténcia a compressdo aos 28 dias dos geopolimeros.
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Conforme evidenciado no Grafico 3, observa-se um aumento na
resisténcia & compressdo com o incremento da temperatura de cura. Este
resultado evidencia a importancia da cura aguecida quando se usa precursores
de baixa reatividade, sendo o aguecimento a 80°C essencial para o ganho de
desempenho mecanico. Os geopolimeros que passaram pelo processo de cura
em temperatura ambiente e a 60°C em estufa apresentaram uma resisténcia
menor em comparac¢do a matriz que foi curada a 80°C. Conforme evidenciado
por Shoaei et al., (2019), temperaturas de cura mais elevadas aceleraram o
processo de geopolimerizagéo.

Constatou-se um desempenho inferior com o0 aumento da concentracao
de NaOH, de 10M para 14M. Concentracbes elevadas da solugcédo alcalina
podem resultar em agrupamento residual de alcalis, prejudicando a reacéo e
levando a uma diminuicdo na resisténcia & compressao (Komnitsas; Zaharaki,

2007). Usha et al., (2016) também constatou que a resisténcia a compressao
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diminuiu com o aumento da molaridade devido a reducdo da reagdo de
polimerizacao.

As condicdes ideais de sintese foram alcancadas com a cura a 80°C em
estufa nas primeiras 24 horas e uma concentragao de 10 mol/L de NaOH. Este
cenario resultou em uma resisténcia de 3,63 MPa para as amostras
RefNaOH10M80°C, destacando-se como a configuracdo mais eficaz entre as
amostras do estudo. No entanto, esse valor de resisténcia ainda é considerado
baixo em comparacao com outros estudos (Komnitsas; Zaharaki, 2007; Sarkar;
Dana, 2021a; TuyaN; Andi¢-Cakir; Ramyar, 2018). Contudo, é importante
destacar que, embora esses autores também tenham utilizado o RCV como
material precursor, as condicdes experimentais adotadas foram distintas das
aplicadas em nossa proposta, a qual utilizou exclusivamente o RCV.

Conforme indicado por Pasupathy, Ramakrishnan e Sanjayan (2023),
observou-se um aumento na resisténcia a compressdo com a incorporacao de
até 10% de po de residuo de tijolo. No entanto, o incremento no teor de residuos
de tijolos resultou em uma reduc¢éo na resisténcia a compressao.

No estudo de Komnitsas et al. (2015), que utilizou telhas como precursor,
também foi constatado que as condi¢des 6timas de sintese foram NaOH 10 M e
temperatura de cura de 80 °C, alcancando as melhores resisténcias a
compressao.

Pode-se observar que a inclusdo de metais pesados exerce certa
influéncia na resisténcia a compressao dos geopolimeros a base de RCV. Ao
analisar os resultados das amostras de melhor desempenho, curadas em estufa
a 80°C e com uma concentra¢do de NaOH de 10M, percebe-se uma reducéo na
resisténcia mecéanica quando 0,1% e 0,5% de Cu e Co sao incorporados a matriz
geopolimérica. No entanto, na matriz contendo 0,3% de cobre, ndo foi observada
nenhuma alteragdo em relacdo a amostra de referéncia, mantendo-se como a
mais resistente quando comparada as adicfes de 0,1% e 0,5%. Por outro lado,
0 geopolimero com a incorporacédo de 0,3% de cobalto apresentou uma leve
reducao na resisténcia, embora tenha se destacado como a mais resistente entre
as matrizes adicionadas com cobalto.

Ha& um grande desvio padrdo nos resultados, o que impede afirmar com
certeza que os ions de cobre contribuem para o desempenho mecéanico, embora

seja provavel que sejam incorporados na rede geopolimérica sem causar danos.



60

Em contrapartida, os ions de cobalto parecem reduzir a resisténcia mecéanica,
possivelmente devido a formacdo de uma microestrutura mais heterogénea,
conforme observado no MEV. Esta heterogeneidade sugere que os ions de
cobalto adotam outros arranjos estruturais, nao detectados pelo DRX, uma vez
qgue foram incorporados em baixas concentracoes.

Os geopolimeros curados a temperatura ambiente (RefNaOH10MCA,
0,1CuNaOH10MCA e 0,3CuNaOH10MCA), produzidos com uma concentracao
de 10 mol/L de NaOH, ndo demonstraram um bom desempenho, exibindo um
aspecto umido, conforme pode ser verificado na Figura 10 — a) os geopolimeros
antes do ensaio de resisténcia a compressao e a imagem b) apds o rompimento

do corpo de prova.

Figura 10 — a) Geopolimero de cura realizada ao ar livre, a temperatura
ambiente, antes do ensaio de resisténcia a compressao b) Corpo de prova apos
0 ensaio de resisténcia a compressao.

b)

& < s

Fonte: Autoria propria, 2024

Os geopolimeros produzidos com a mesma concentracdo de NaOH
anterior, porém com cura realizada em estufa a 60°C (RefNaOH10M60°C,
0,1CuNaOH10M60°C e 0,3CuNaOH10M60°C), também ndo apresentaram uma
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resisténcia & compressao significativa e ainda exibiram um aspecto Umido,

conforme pode ser observado na Figura 11.

Figura 11 - Geopolimero "RefNaOH10M60°C" apds o ensaio de resisténcia a
compressao

Fonte: Autoria prépria, 2024

Para as amostras de geopolimero com concentracdo de 14 mol/L de
NaOH e cura realizada em estufa a 60°C, durante as primeiras 24 horas,
constatou-se uma resisténcia a compressao ainda mais baixa, 0,65MPa para a

amostra de referéncia “RefNaOH14M60°C” e uma maior umidade no corpo de

prova (Figura 12).

Figura 12 - Corpo de prova do geopolimero de referéncia “RefNaOH14M60°C”.

Fonte: Autoria propria, 2024
Para as amostras de geopolimero com uma concentragdo de 10 mol/L de
NaOH e cura em estufa a 80°C nas primeiras 24 horas, observou-se um aumento
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na resisténcia. Em contraste com as outras matrizes, essas amostras exibiram
uma aparéncia completamente secas, conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — Amostras fraturadas resultante do ensaio de resisténcia a
compresséo. a) RefNaOH10M80°C b) 0,21CoNaOH10M80°C

Fonte: Autoria propria, 2024

5.2.2 Difracdo de raios — X (DRX) dos geopolimeros

Nas Figuras 14 e 15, sdo apresentados os difratogramas de Raios X dos
geopolimeros sintetizados. Observa-se que os padroes de difracdo dos
geopolimeros permaneceram semelhantes aos do residuo de ceramica
vermelha. Conforme também foi observado por Somna et al., (2011), esses
padrbées indicam que a formacdo de produtos geopoliméricos foi reduzida,

resultando em baixas resisténcias.
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Figura 14 - Difratogramas das amostras de geopolimero com adi¢do dos ions
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Identificaram-se pequenas variagdes na altura dos picos e a manifestacao
de alguns picos cristalinos ao comparar o difratograma do RCV com as amostras
da

geopolimerizacdo é a ocorréncia de alteracdes notaveis nos picos apls a

de geopolimero. Entretanto, uma das caracteristicas distintivas
ativacédo e formacao da matriz. Nesse processo, a maior parte da fase cristalina
do precursor desaparece, evidenciando a transicdo para a fase amorfa,
caracteristica de um geopolimero. Isso indica que o silicato de aluminio cristalino
foi geopolimerizado, resultando na formag&o de um geopolimero amorfo durante
a sintese (Komnitsas et al., 2015b; Somna et al., 2011).

Fases cristalinas ndo reagidas ou parcialmente reagidas, tambéem foram
detectadas em outras pesquisas com geopolimeros sintetizados com residuos
ceramicos (Keppert et al., 2018; Komnitsas et al., 2015b; Tuyan; Andig¢-Cakir;
Ramyar, 2018).

Nos resultados dos difratogramas de todas as amostras de geopolimeros,

sem metal e com adicdo de ions Cu?* e Co?*, observa-se a presenca de uma
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baixa amorficidade deslocada na regido préxima a valores de 28 entre 20° e 35°.
E importante observar que n&o ha picos de difracdo atribuiveis as fases de cobre
ou cobalto, o que pode sugerir que estes metais foram incorporados a rede

geopolimérica. Esta interacao pode ser relacionada a fixacdo destes elementos.

Figura 15 - Difratogramas das amostras de geopolimero com adicdo dos ions
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Fonte: Autoria propria, 2024.

5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Nos Gréficos 4 e 5 apresentam as bandas de absorcéao no infravermelho,

as quais foram obtidas por meio da Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier nas amostras das matrizes geopoliméricas
sintetizadas, de referéncia, sem adicdo de metal e com adicéo dos ions Cu?*e

Co?*.



Gréfico 4 — FTIR das amostras de geopolimero com ions Cu?*
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Gréfico 5 - FTIR das amostras de geopolimero com ions Co?*
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E possivel observar que os espectros das diversas amostras de

geopolimeros exibem padrdes de bandas semelhantes.
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As bandas detectadas em torno de 453cm™ em todos os espécimes sédo

devidas as ligagbes planos Si—O e Al-O, bem como as vibragbes Si—-O-Si e O—

Si—O (Tchakouté et al., 2016; Van Jaarsveld; Van Deventer; Lukey, 2002).

A banda em 977-984 cm™, presente em todas as amostras de

geopolimero, constitui a principal impressdes digitais da matriz geopolimérica.

Essa banda é atribuida as vibragbes de estiramento de Si—O de SiOs4 e as
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vibracdes assimétricas de estiramento T-O-Si durante a geopolimerizacao.
Essas bandas indicam a formacédo de uma fase gel de aluminossilicato amorfo,
resultante da dissolucdo do RCV em condicdes altamente alcalinas. (Huang et
al., 2016; Komnitsas et al., 2015b; Tchakouté et al., 2016; Van Jaarsveld; Van
Deventer; Lukey, 2002). A banda localizada na faixa de 1442 cm™ séo atribuidas
a vibracdes de estiramento da ligacdo O-C-O indicando a presenca de
carbonatos, que se sugere ocorrer devido a carbonatacdo atmosférica (Panias;
Giannopoulou; Perraki, 2007; Peltre et al., 2014).

As amostras exibem bandas na faixa de 3424 - 3878 cm™ e a banda em
1652 cm, sugerindo a presenca de moléculas de agua retidas em cavidades da
estrutura ou absorvida devido durante o processo de geopolimerizacdo. Esta
ocorréncia resulta do aumento na presenca de hidroxilas, da alcalinidade e da
dissolucdo das particulas precursoras (Huang et al., 2016; Ji; Pei, 2019b;
Mahmoodi et al., 2021; Tchakouté et al., 2016).

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Disperséo de Energia (EDS)

Os geopolimeros produzidos com RCV foram analisadas mediante
analises de MEV e EDS em amostras fraturadas, para analisar a sua
microestrutura. Foram analisadas apenas as amostras de geopolimero
preparadas com NaOH 10 mol/L e cura em estufa a 80°C durante as primeiras
24 horas, por terem fornecido os melhores resultados mecanicos.

As imagens obtidas sao apresentadas na Figura 16. Na micrografia da
amostra “RefNaOH10M80°C”, & possivel observar uma matriz ndo homogénea,
na qual observa-se um material poroso com inclusées mais densas. A imagem
sugere que a reacao de geopolimeriza¢do ndo atingiu o estdgio maximo e pode
explicar o desempenho mecéanico menor do que o observado com outros
precursores mais reativos como escoria de alto forno.

Na estrutura de todos os geopolimeros com a adi¢do dos ions Cu?* e Co?*,
€ evidente a presenca de pequenas particulas ndo uniformes e soltas,
possivelmente decorrentes de elementos que n&do participaram da reacéo de
geopolimerizacdo, conforme foi evidenciado nos resultados do DRX. Também foi

observado a presenca de particulas ndo reagidas nos estudos de (Pasupathy;
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Ramakrishnan; Sanjayan, 2023; Sarkar; Dana, 2021a; Tuyan; Andig-Cakir;
Ramyar, 2018) que também utilizaram residuo de ceramica vermelha como
precursor.

Conforme Pasupathy, Ramakrishnan e Sanjayan (2023), foi identificado
que, a medida que o percentual de residuo de tijolo aumentava, observou-se
uma morfologia menos densa e fragmentada, com uma quantidade maior de
particulas de residuo de tijolo ndo reagido. Este efeito foi mais visivel na amostra
que 50% adicao de residuos de tijolos em relacdo ao total de precursores.

De acordo com Sarkar e Dana (2021), o RCV reage de forma incompleta
durante o processo de geopolimerizacdo, resultando em uma matriz menos
amorfa em comparacao com o geopolimero a base de metacaulim.

A formacdo de microestrutura de baixa qualidade, provavelmente
ocasionada pela presenca de microfissuras, algumas particulas ndo reagidas e
vazios, dificulta a evolucdo estrutural para uma matriz mais homogénea e densa
(Mahmoodi et al., 2021).

Figura 16 - Micrografia do MEV das amostras de geopolimero com adicdo dos
fons Cu?* a) “RefNaOH10M80°C”. b) “0,1CuNaOH10M80°C”. «c)
“0,3CuNaOH10M80°C". d) “0,5CuNaOH10M80°C”.

/] 1.48 kx 188 pm

100 ym



68

507 x 550 pm 14.36 mm e 65 x 601 pm 9.80 mm

Fonte: Autoria prépria, 2024

Na Figura 16 € possivel identificar estruturas diferentes das micrografias
das amostras adicionadas com fons Cu?*. Observam-se estruturas
heterogéneas, com regides em forma de filamentos, semicristalina, e outras com
material particulado, sem reagir, apresentando-se como uma estrutura fragil.

Geopolimeros que possuem microestrutura homogénea, uniforme e
compacta resultam em melhor desempenho mecéanico, desempenhando um
papel essencial na imobilizacdo de metais. Isso ocorre porque a estrutura densa
pode impedir a penetracdo externa de liquidos (Kiventera et al., 2018; Huang et
al., 2016)

Na estrutura da Figura 17 — d) "0,5CoNaOH10M80°C", é possivel
observar regides com elementos mais densos, assemelhando-se a um gel, como
se uma parte da estrutura tivesse sido interrompida antes da fase final (Boca
Santa, 2016).
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Figura 17 - Micrografia do MEV das amostras de geopolimero com adicdo dos
fons Co?* a) “RefNaOH10M80°C”. b) “0,1CoNaOH10M80°C”. «c)
“0,3CoNaOH10M80°C”. d) “0,5CoNaOH10M80°C”.
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413 ym 10.48 mm 664 x 420 ym 13.90 mm

Fonte: Autoria propria, 2024

Na analise dos resultados, identificou-se a presenca de microfissuras,
provavelmente originadas durante o processo de ruptura dos corpos de prova.
Essa ocorréncia pode ser atribuida a escolha das amostras, selecionadas a partir
dos fragmentos dos corpos de prova rompidos no ensaio de resisténcia a
compressao aos 28 dias.

Nas Figuras 18 e 19 apresentam o grafico e tabela dos elementos
quimicos obtidos através da técnica de EDS, para as amostras dos geopolimeros
de referéncia e com adicdo dos ions de Cu?* e Co?*

Nas analises de EDS, nota-se que as amostras "RefNaOH10M80°C" e
“0,1CuNaOH10M80°C" apresentam composicdes semelhantes. Essa
semelhanca é atribuida ao fato de que as amostras com adi¢cdo de 0,1% de ions
Cu?* apresentam um percentual menor do metal, tornando-se mais parecida com

a amostra de referéncia. Os picos de intensidade mais elevada sédo para
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carbono(C), oxigénio (O) e sédio (Na). Além disso, sdo detectados outros
elementos, como silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe) e potassio (K). A presenca
do Na mais elevada no espectro é devida a utilizacao do ativador alcalino a base
de hidroxido de sodio.

As amostras "0,3CuNaOH10M80°C" e “0,5CuNaOH10M80°C" possuem
composicdes semelhantes entre si, mas um pouco distintas em comparacédo com
a amostra de referéncia. Essas amostras apresentam um maior percentual de
fons Cu?*. Dessa forma, exibem picos de intensidade mais elevada para
oxigénio, carbono e silicio, além da presenca de outros elementos como o sadio,
aluminio, ferro, potéssio, cloro e nidbio. A presenca de nidbio provavelmente é
resultado de impurezas.

Na amostra "0,3CuNaOH10M80°C", foi identificada a presenca de cobre
(Cu); além disso, nota-se a presenca de cloro (Cl), atribuivel ao fato de o cobre
ter sido adicionado na forma de Cloreto de Cobre Il Dihidratado (CuCl2.2H20).
No entanto, a amostra “0,5CuNaOH10M80°C” n&o apresentou a presenca do
Cu, mesmo contendo 0,5% de ions Cu?* mas foi detectado o cloro, ainda que

em menores quantidades.

Figura 18 - Gréfico e tabela dos elementos quimicos obtidos através da técnica
de EDS. a) “RefNaOH10M80°C”. b) “0,1CuNaOH10M80°C”. «c¢)
“0,3CuNaOH10M80°C”. d) “0,5CuNaOH10M80°C".

a)RefNaOH10M80°C

Elemento (%)
Oxigénio 43,91
Carbono 20,75

Sadio 18,8
Silicio 8,56
Aluminio 3,87
Ferro 2,71

Potassio 1,39
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b)0,1CuNaOH10M80°C

Elemento (%)

Oxigénio 40,91

Carbono 20,38
Saédio 19,02
Silicio 10,27
Aluminio 3,79
Ferro 3,91
Potassio 1,72
¢)0,3%CuNaOH10M80°C Elemento (%)

Oxigénio 36,05
Carbono 23,01
Silicio 12,00

Sadio 8,94
Aluminio 7,45
Cobre 5,86
Ferro 5,08
Potassio 1,51
Cloro 0,09
Nidbio 0,01
d)0,5CuNaOH10M80° Elemento (%)
Oxigénio 42,48
c|na g Carbono 22,48

Silicio 13,83
Sédio 10,36
Aluminio 4,95

Nidbio 2,68
Ferro 1,49
Potassio 1,05
Cloro 0,67

Nb

ESE— — y
8.0K 10.0K 120K 14.0K 16.0K 18.0K

Fonte: Autoria propria, 2024
De acordo com os resultados do EDS (Figura 19), a composi¢cdo quimica
da amostra “0,1CoNaOH10M80°C” assemelha-se & composi¢céo do geopolimero
de referéncia, assim como a amostra que contém 0,1% de ifons de Cu?* na
matriz, apresentando maiores picos de oxigénio, carbono e sédio, além de outros

elementos.
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A amostra “0,3CoNaOH10M80°C” apresentou uma composi¢cao quimica
com oxigénio, carbono e sddio como elementos predominantes, além de outros
elementos como silicio, aluminio, nidbio, ferro e zircénio. O niobio e zirconio
provavelmente s&o impurezas.

No entanto, a amostra “0,5CoNaOH10M80°C” apresentou uma
composicdo um pouco distinta. Na area densa representada no MEV, os
elementos predominantes foram o cloro com 30,04%, carbono com 24,89%,
oxigénio com 18,72, s6dio com 12,59% e ferro com 10,89%. Entretanto, o silicio,
gue era um dos elementos de maior pico nas outras amostras, nessa apresentou
1,91%, e o aluminio 0,96%.

A presenca do Cloro em maior concentragdo na amostra que contém 0,5%
de ions Co?* se deve ao fato de que o cobalto foi adicionado na forma de Cloreto
de Cobalto Il (CoCl2.6H20).

Figura 19 - Grafico e tabela dos elementos quimicos obtidos através da técnica
de EDS. a) “RefNaOH10M80°C”. b) “0,1CoNaOH10M80°C”. c¢)
“0,3CoNaOH10M80°C”. d) “0,5CoNaOH10M80°C”.

a)RefNaOH10M80°C Elemento (%)

Oxigénio 43,91
Carbono 20,75

Saédio 18,80

Silicio 8,56
Aluminio 3,87

Ferro 2,71

Potassio 1,39
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b) 0,1CoNaOH10M80°C Elemento (%)

Oxigénio 42,50

Carbono 19,41
Sédio 18,76

Silicio 9,43
Aluminio 4,10
Ferro 3,82

Potassio 1,96

c) 0,3CoNaOH10M80°C Elemento (%)
Oxigénio  47.40

Carbono 23,01
Sadio 11,85
Silicio 8,34

Aluminio 5,53
Ni6bio 1,82
Ferro 1,21

Zirconio 0,84

Elemento (%)
Cloro 30,04
Carbono 24,89
Oxigénio 18,72
Saédio 12,59
Ferro 10,89
Silicio 1,91
Aluminio 0,96

Fonte: Autoria propria, 2024
O carbono detectado nas analises por EDS pode ser atribuido a
carbonatacdo do geopolimero, ocorrida devido ao contato com o dioxido de
carbono (CO,) presente na atmosfera durante o processo de cura ao ar livre,
conforme Figura 20. Este fendmeno é evidenciado em todas as amostras do

geopolimero, com e sem adicdo de metais, resultando na formacdo de
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carbonatos, como identificado nas analises por FTIR das amostras de

geopolimero.

Figura 20 - Corpos de prova de geopolimero carbonatado. a)
“RefNaOH10M80°C”. b) “0,1CuNaOH10M80°C”. c¢) “0,3CuNaOH10M80°C”. d)
“0,3CoNaOH10M80°C". e) “0,5CoNaOH10M80°C".

Fonte: Autoria prépria, 2024

Nas analises conduzidas por EDS, foi verificada a presenca de 6xido de
ferro, um componente identificado na composi¢cdo quimica do RCV, como
evidenciado nos resultados obtidos por FRX. No entanto, esse elemento pode
nao ter participado do processo de geopolimerizacdo (Razak et al., 2015).

5.2.5 Ensaios de Lixiviacao

Foram realizados ensaios de lixiviagdo das amostras de geopolimeros
com e sem metal pesado produzidas com solucdo de hidroxido de sédio 10M e
temperatura de cura de 80°C que foram as condi¢des reacionais que resultaram
melhor desempenho mecanico. A partir da determinacdo da concentracdo dos
fons Cu?* e Co?* arrastados no ensaio de lixiviacédo, foi possivel calcular o
percentual de metal que permanece retido nha matriz geopolimérica.

Os valores correspondentes a taxa de retencdo do metal das amostras
0,1CuNaOH10M80°C, 0,3CuNaOH10M80°C, 0,5CuNaOH10M80°C,
0,1CoNaOH10M80°C, 0,3CoNaOH10M80°C e 0,5CoNaOH10M80°C

encontram-se representados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Eficiéncia de retencdo de metais nos geopolimeros produzidos com
RCV apoés ensaio de lixiviagao.

Metal Concentracao Taxa de retencao
Amostra

de metal (%) do metal (%)
0,1CuNaOH10M80°C Cu 0,1 99,97
0,3CuNaOH10M80°C Cu 0,3 99,83
0,5CuNaOH10M80°C Cu 0,5 99,25
0,1CoNaOH10M80°C Co 0,1 93,38
0,3CoNaOH10M80°C Co 0,3 92,43
0,5CoNaOH10M80°C Co 0,5 92,22

Fonte: Autoria propria, 2024

A Tabela 3 mostra que a imobilizacdo do cobre alcancou uma eficicia
superior a 99%, enquanto a do cobalto variou entre 93,0% a 92,0%. Dessa forma,
a eficiéncia de imobilizacdo do cobre supera a do cobalto.

Observa-se também que, a medida que aumenta a quantidade de metal,
a taxa de retencdo do metal diminui. A amostra “0,1CuNaOH10M80°C”, a qual
foi adicionada 0,1% de ions Cu?*, apresentou a mais alta eficiéncia de
imobilizacdo, atingindo  99,97%. Em  contrapartida, a amostra
“0,5CuNaOH10M80°C”, com 0,5% de ions Cu?*, registrou uma reducdo para
99,25%. O mesmo padréo foi observado para as amostras contendo ions Co?*,
onde a amostra com 0,1% de Co?* alcangou uma taxa de retencéo de 93,38%,
enquanto a amostra com 0,5% de Co?* teve uma taxa de retencdo de 92,22%.

Estudos de outros autores que produziram geopolimeros com
metacaulim, escoria, silicato e outros elementos apresentaram taxas de
lixiviacdo semelhantes as obtidas neste estudo, o qual utilizou uma matriz
composta apenas por RCV e NaOH. Yunsheng et al. (2007) ao produzirem
geopolimeros a base de escoOria e metacaulim, obtiveram resultados
semelhantes, com uma taxa de imobilizacao de 99,66% para a amostra contendo
0,1% de Cu?* e uma taxa de retencdo de 98,67% para a amostra com 0,3% de
Cu?*. O autor ainda enfatizou que a lixiviagdo dos metais pesados é influenciada
pela quantidade de metais na matriz geopolimérica. De forma similar, Kiventera
et al. (2018) sintetizaram geopolimeros a partir de uma mistura de rejeitos de
mina, escoria de alto-forno e metacaulim, alcangaram uma eficiéncia de retengéo
do Cobre superior a 98,0%. Yang et al. (2022) desenvolveram geopolimeros com
metacaulim, residuos sélidos urbanos incinerado néao tratado, e pré-tratados com

lavagem com &agua, além do silicato, a taxa de imobilizacdo do Cu?* variou entre
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97,01% e 97,37%. Portanto, esses estudos utlizaram métodos com
metassilicato ou silicato, enquanto a imobilizacdo alcancada na presente
pesquisa foi superior, utilizando apenas residuos de ceramica vermelha sem
tratamentos mais complexos e empregando apenas hidroxido de sodio. E
importante destacar que na literatura ndo se encontrou artigos com resultados

de imobilizacdo de cobalto como metal pesado em geopolimeros.
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6 CONCLUSOES

A pesquisa abordou a sintese de geopolimeros a partir de residuos de
ceramica vermelha (RCV) com o intuito de avaliar sua capacidade de
imobilizacdo dos metais cobre e cobalto. Diferentes condi¢cdes de sintese foram
investigadas, incluindo a adicdo de ions de cobre e cobalto em concentracdes
variadas (0,1%, 0,3%, 0,5%) e a aplicacdo de diferentes temperaturas de cura
(temperatura ambiente, 60°C e 80°C nas primeiras 24 horas), bem como
diferentes concentragbes de NaOH (10M e 14M).

Foi constatado que o residuo de ceramica vermelha é predominantemente
composto por SiO2 e Al203, apresentando uma abundancia significativa em
aluminossilicatos. Esses elementos sédo fundamentais para a geopolimerizagao,
destacando o potencial do RCV como matéria-prima nesse processo.

Na andlise do ensaio Chapelle Modificado para o RCV, o indice de
atividade pozolanica foi inferior ao estipulado pela norma para considerar o
material como reativo. Devido a falta de controle rigoroso no setor de ceramica
vermelha no Brasil quanto ao processamento térmico, € possivel que a ceramica
vermelha ndo tenha atingido temperaturas suficientemente altas. Isso pode
explicar a menor reatividade, apesar da elevada disponibilidade de silica,
alumina e 6xido de ferro.

Nos espectros de FTIR, foi observado um pico em torno de 1000cm,
indicando o processo de geopolimerizacdo. Esse pico esta associado a formacao
da fase gel de aluminossilicato, que resulta na dissolu¢cdo do RCV em condi¢des
altamente alcalinas.

No MEV, observou-se a presenca de pequenas particulas ndo uniformes
e soltas, possivelmente de RCV que nado participaram do processo de
geopolimerizagdo. Mesmo que n&o tenham participado do processo de
geopolimerizacdo devido a baixa reatividade observada, é possivel que essas
particulas exercam efeito positivo, pois ha artigos que indicam sua capacidade
de adsorver metais.

Verificou-se que a concentracdo de NaOH 10M é mais adequada para a
producdo de geopolimeros em comparagdo com a de 14M, devido a baixa

reatividade do RCV. Pela mesma razao, acredita-se que a cura a 80°C tenha
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sido fundamental para aumentar a resisténcia a compressao dos geopolimeros
produzidos, do que aqueles curados a temperatura ambiente e a 60°C.

Além disso, observou-se que a presenca de 0,3% de ions Cu?" no
geopolimero é benéfica para o desempenho mecanico, possivelmente devido a
incorporacao desses ions a rede geopolimérica.

Os ions de cobalto parecem reduzir a resisténcia mecanica do
geopolimero. Essa reducdo pode ser atribuida a formacéo de uma microestrutura
mais heterogénea, conforme evidenciado pelas anédlises de MEV. Nessa
microestrutura, os ions de cobalto provavelmente assumem outros arranjos, ndo
detectados por DRX, devido a sua incorporacao em baixas concentracoes.

Os resultados do ensaio de lixiviacdo indicaram que a imobilizacdo do
cobre apresentou uma eficacia superior a do cobalto. Outro ponto a ser
destacado é que, quanto menor a porcentagem de metal inserida, maior foi a
retencdo do metal. Dessa forma, as amostras com 0,1% de metal demostraram
uma retencao mais significativa, e a medida o percentual de metal aumentou, a
retengdo diminuiu. Portanto, as amostras com 0,5% de metal registram uma
menor retencao.

Dessa forma, podemos inferir que a sintese de geopolimeros usando um
percursor de baixo custo, com rota de sintese simples, sem uso de metassilicato
e sem tratamentos térmicos adicionais, aproveitando residuos da industria da
ceramica vermelha, apresenta um potencial significativo para mitigar o risco de
poluicéo por lixiviagdo de metais pesados, como o Cu?* e o Co?*. A imobilizagéo
do cobre alcancou uma eficicia superior a 99%, enquanto a do cobalto variou
entre 93,0% a 92,0%. Essa abordagem nao apenas promove a reutilizagdo de
residuos industriais, mas também contribui para a mitigacdo dos impactos
ambientais associados a presenca desses metais no meio ambiente.

Para trabalhos futuros, sugere-se que estudo o aumento da reatividade
do residuo de ceramica vermelha (RCV) para produzir geopolimeros com maior
resisténcia a compressao. Uma possivel abordagem seria incluir uma etapa
inicial de ativacéo do residuo com alcali por um periodo determinado, seguida
por moagem e adicdo de silicato em pd, mantendo a metodologia de geopolimero

de uma parte.
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