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RESUMO

Este trabalho investigou o potencial de utilizacao de residuos industriais, como lodo de Estacao

de Tratamento de Agua (ETA) e rejeitos de corte de rochas ornamentais, como precursores
na producao de geopolimeros, visando substituir parcial ou totalmente o metacaulim. Foram
realizadas andlises quimicas e fisicas abrangentes, incluindo fluorescéncia de raios-X (FRX),
difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de dispersao de energia (EDS) e granulometria a laser, além de ensaios de com-
pressdo para avaliar as propriedades mecanicas das amostras produzidas. Os resultados des-
tacaram o impacto positivo do rejeito de corte de rochas ornamentais na formulacao dos geo-
polimeros. As amostras contendo esse residuo apresentaram maior amorficidade e alcancaram
resisténcia mecanica superior em comparagdo ao metacaulim puro. Houve um aumento de
aproximadamente 94% na resisténcia a compressao ao comparar a pior amostra (SR/) com a
melhor amostra (MR2). Esse incremento reflete a contribuicdo de particulas mais finas e da
composi¢do quimica do rejeito na formacao de uma matriz mais densa e coesa. Por outro lado,
as amostras com elevado teor de residuos de ETA enfrentaram desafios significativos, incluindo
colapsos durante o desmolde, atribuidos a elevada cristalinidade e ao alto teor de ferro amorfo,
que prejudicam a solubilidade dos aluminossilicatos. A granulometria também se mostrou um
fator critico: particulas mais finas favorecem uma maior area superficial disponivel para reagdes
quimicas, promovendo uma melhor formacdo da matriz geopolimérica. O estudo revelou ca-
minhos promissores para a otimizagdo das formulagdes, como ajustes nas propor¢des molares,
melhorias no tratamento térmico e na granulometria. A reutiliza¢do de residuos industriais na
producdo de geopolimeros demonstra ser uma abordagem sustentivel e inovadora, com poten-
cial para reduzir impactos ambientais e agregar valor a materiais descartados.

Palavras-chave: Geopolimeros; Residuos industriais; Residuos de Esta¢do de Tratamento de

Agua (ETA); rejeitos de corte de rochas ornamentais.
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ABSTRACT

This study investigated the potential use of industrial residues, such as sludge from Water Treat-
ment Plants (WTP) and ornamental stone cutting waste, as precursors for the production of
geopolymers, aiming to partially or completely replace metakaolin. Comprehensive chemical
and physical analyses were conducted, including X-ray Fluorescence (XRF), X-ray Diffraction
(XRD), Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS), and laser granulometry, in addition to compression tests to
evaluate the mechanical properties of the produced samples. The results highlighted the posi-
tive impact of ornamental stone cutting waste in geopolymer formulations. Samples containing
this residue exhibited higher amorphous content and superior mechanical strength compared
to pure metakaolin. There was an approximate 94% increase in compressive strength when
comparing the weakest sample (SR/) to the strongest (MR2). This improvement reflects the
contribution of finer particles and the chemical composition of the waste in forming a denser
and more cohesive matrix. Conversely, samples with high WTP sludge content faced signifi-
cant challenges, including collapse during demolding. This behavior was attributed to the high
crystallinity and amorphous iron content in the raw material, which hindered the solubility of
aluminosilicates. Granulometry also proved to be a critical factor: finer particles provided a
larger surface area for chemical reactions, promoting better matrix formation in geopolymers.
The study revealed promising pathways for optimizing formulations, such as adjusting molar
ratios, enhancing thermal treatments, and refining particle size distribution. The reuse of indus-
trial residues in geopolymer production presents a sustainable and innovative approach, with
the potential to reduce environmental impacts and add value to discarded materials.

Keywords: Geopolymers; Industrial residues; Water Treatment Plant (WTP) residues;

Ornamental stone cutting waste.

Versdo Fi nal Honol ogada
16/ 12/ 2024 12: 46



RESUMEN

Este trabajo investigo el potencial de utilizacion de residuos industriales, como lodo de Estacion
de Tratamiento de Agua (ETA) y residuos del corte de piedras ornamentales, como precursores
en la producciéon de geopolimeros, con el objetivo de sustituir parcial o totalmente el meta-
caolin. Se realizaron anélisis quimicos y fisicos exhaustivos, incluyendo fluorescencia de rayos
X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), termogravimetria (TGA), microscopia electrénica de
barrido (MEV), espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y granulometria laser, ademads de
ensayos de compresion para evaluar las propiedades mecanicas de las muestras producidas. Los
resultados destacaron el impacto positivo de los residuos del corte de piedras ornamentales en
la formulacion de los geopolimeros. Las muestras que contenian este residuo mostraron mayor
amorficidad y alcanzaron una resistencia mecénica superior en comparacion con el metacaolin
puro. Hubo un incremento de aproximadamente 94% en la resistencia a compresion al com-
parar la peor muestra (SR) con la mejor muestra (MR2). Este aumento refleja la contribucién
de partlculas mds finas y de la composicion quimica del residuo en la formacién de una matriz
mads densa y cohesionada. Por otro lado, las muestras con un alto contenido de residuos de
ETA enfrentaron desafios significativos, incluyendo colapsos durante el desmolde, atribuidos a
la elevada cristalinidad y al alto contenido de hierro amorfo, que perjudican la solubilidad de
los aluminosilicatos. La granulometria también demostr6 ser un factor critico: particulas mas
finas favorecen una mayor area superficial disponible para las reacciones quimicas, promovien-
do una mejor formacién de la matriz geopolimérica. El estudio revelé caminos prometedores
para la optimizacion de las formulaciones, como ajustes en las proporciones molares, mejoras
en el tratamiento térmico y en la granulometria. La reutilizacion de residuos industriales en
la produccién de geopolimeros se presenta como una estrategia sostenible e innovadora, con
potencial para reducir los impactos ambientales y agregar valor a materiales desechados.
Palavras-clave: Geopolimeros; Residuos industriales; Residuos de Estacion de Tratamiento de
Agua (ETA); Residuos del corte de piedras ornamentales.
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1 INTRODUCAO

A partir de estudos realizados pela primeira vez no inicio da década de 1970, os ge-
opolimeros tém se mostrado uma alternativa vidvel e sustentdvel junto ao o cimento Portland
tradicional. Devido a necessidade emergencial de material de construg@o sustentdvel que tenha
o potencial de reduzir substancialmente os efeitos ambientais, como as emissdes de diéxido
de carbono (CO;) para a atmosfera, a pesquisa dos geopolimeros tem aumentado. Cimento
Portland € um material amplamente consumido pela industria da construcdo civil e contribui
com 8% do (CO;) global. Seu processo de fabricacdo envolve a calcinacio do calcario, libe-
rando diretamente o (CO;) na atmosfera e consumindo muita energia (SCRIVENER; JOHN;
GARTNER, 2018). Por outro lado, os geopolimeros t€ém potencial de emissdo reduzida de
até 80% em comparacdo com cimentos comerciais, uma vez que sua sintese se da a partir de
aluminossilicatos ativados alcalinamente. Além disso, a resisténcia mecanica € a durabilidade
dos geopolimeros os tornam produtos com alta aplicabilidade estrutural (KOMNITSAS, 2011),
além de outros usos. A producdo de geopolimeros pode ser preparada utilizando uma varie-
dade de residuos industriais e subprodutos que seriam descartados de uma maneira significativa
no meio ambiente. A sinergia de geopolimeros € a utilizacdo de residuos ricos em aluminos-
silicatos, como cinzas, escéria e, mais recentemente, residuos de ETA e rejeitos derivados do
corte e polimento de rochas ornamentais, subprodutos da industria de marmore e granito (XU;
DEVENTER, 2000). Esses residuos, muitas vezes considerados de dificil manejo, apresentam
elevado teor de aluminossilicatos, o que os torna precursores vidveis para a substitui¢ao total ou
parcial de materiais como o metacaulim, comumente utilizado na formulacao de geopolimeros.

A industria de rochas ornamentais, particularmente no Brasil, € uma das maiores gerado-
ras de residuos sélidos, principalmente sob a forma de p6 de marmore e granito provenientes do
corte e polimento das pedras. Estima-se que cerca de 30 a 40% do volume das rochas extraidas
se tornam residuos durante o processamento (ALMADA et al., 2023). Esses residuos, compos-
tos majoritariamente por silica (Si0;) e Alumina (Al,O3), conferem a eles um conspicuo poten-
cial para incorporacdo em matrizes geopoliméricas. Os residuos gerados por ETA, por sua vez,
também possuem quantidades notdveis de silicio e aluminio, provenientes, em maior parte, dos
processos de coagulacao e floculacdo (JESUS; VIEIRA; VIEIRA, 2020). A conjugacao destes
tipos de residuos pode resultar em materiais geopoliméricos com 6timas propriedades mecanica
e de durabilidade, auxiliando ainda a mitigar a necessidade de depositar estes subprodutos de
forma insustentavel.

Diversos estudos recentes tém investigado a substituicdo de precursores tradicionais,
como o metacaulim, por residuos industriais. A substituicao parcial ou total do metacaulim por
residuos de ETA e da industria de rochas ornamentais € uma estratégia que visa nao apenas
reduzir o custo e a pegada de carbono da produgdo de geopolimeros, mas também promover a

economia circular, minimizando a geracdo de residuos s6lidos (XU; DEVENTER, 2002). Além
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disso, essa abordagem oferece uma solucdo para o descarte desses residuos, que frequentemente
sdo dispostos em aterros, representando um risco ambiental. A relevancia da utilizacdo de
residuos industriais em geopolimeros € evidente, considerando o impacto global das mudancas
climdticas e a urgente necessidade de reduzir os gases de efeito estufa.

Em 2022, o setor da construcao civil foi responsédvel por cerca de 37% das emissoes
globais de (CO;) (Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente, 2024). Nesse cenario
crucial, os geopolimeros emergem como uma tecnologia fundamental para amenizar os efeitos
ambientais da constru¢do, oferecendo uma rota animadora para a transicao para uma economia
mais sustentavel.

Este estudo visa avaliar a viabilidade da substituicdo total ou parcial do metacaulim por
residuos de ETA e da industria de rochas ornamentais na sintese de geopolimeros. A andlise
proposta envolve nio apenas a caracterizacao dos residuos, mas também a avaliacao das propri-
edades mecanicas e de durabilidade dos compdsitos geopoliméricos resultantes, com o objetivo
de propor uma alternativa sustentdvel ao cimento Portland. Além disso, busca-se otimizar as
condicoes de sintese, como o tipo e concentragdo de solucao ativadora, o tempo e a temperatura
de cura, de modo a maximizar o desempenho dos geopolimeros produzidos.

Dessa forma, o estudo estd alinhado com as metas de sustentabilidade globais, uma vez
que encoraja a reutilizacao de residuos industriais e a reducao de emissdes de CO, provenientes
de estruturas de constru¢do. A investigacdo ajudard no desenvolvimento de novos materiais
de construcdo com baixa pegada de carbono que sdo necessarios para lidar com os desafios

ambientais do século XXI.

1.1 Objetivos do trabalho

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho € investigar a viabilidade técnica e ambiental da
substituicao total ou parcial do metacaulim por lodo residual de Estacdoes de Tratamento de
Agua (ETA) e residuos provenientes do corte de rochas ornamentais, especialmente das indistrias

de méarmore e granito, na formulacdo de geopolimeros.

1.1.2 Objetivos especificos

» Caracterizar quimicamente e mineralogicamente os residuos provenientes da Estacao de
Tratamento de Agua (ETA) e do corte de rochas ornamentais, com foco na identificacao

dos teores de silicio, aluminio e outros elementos importantes para a geopolimerizacao.
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* Caracterizar os residuos utilizados neste trabalho de acordo com suas propriedades fisicas
para verificagdo da distribui¢do de tamanhos de particulas; cristalograficas para confirmagao

da composicao de fases cristalinas e térmicas para andlise da presenca de matéria organica.

* Desenvolver formulagdes otimizadas de geopolimeros substituindo parcial ou totalmente
o metacaulim pelos residuos identificados, avaliando diferentes proporc¢des de substituicao

e ajustando varidveis de sintese.

* Avaliar as propriedades fisico quimicas dos geopolimeros produzidos de acordo com sua
resisténcia mecanica a compressao e morfologia microestrutural. Esses resultados sio
comparados com valores encontrados na literatura para geopolimeros utilizando meta-

caulim convencional como precursor.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo cobre aspectos basicos dos residuos para avaliar a viabilidade dos materi-
ais propostos. Também sao apresentados topicos gerais sobre geopolimeros, relevantes para a

compreensao do trabalho e uma breve introdugao as fontes de residuos utilizadas.

2.1 Contextualizacao Historica

A pesquisa sobre materiais ativados por alcali comegou no inicio do século XX, quando
a humanidade ainda estava tateando na busca por alternativas ao cimento convencional. Em
1908, Kiihl deu um passo ousado ao patentear um cimento ativado por dlcali utilizando escéria
como precursor (KUHL, 1908). Este marco nao foi apenas o inicio de um novo material, mas
também o prentincio de uma revolucdo na ciéncia dos materiais. Durante as décadas seguintes,
outros cientistas, como A. O. Purdon, adicionaram mais capitulos a essa histéria, explorando
o uso de residuos solidos industriais para produzir cimentos de solo (CAO et al., 2023). Essas
primeiras investigacdes eram como sementes langcadas ao vento, aguardando o momento certo
para germinar.

Nos anos 1950, G. V. Glukhovsky, na Ucrania, expandiu o horizonte da pesquisa ao
combinar cimentos ativados por dlcali com sistemas de silicato de cdlcio hidratado(C-S-H)
e aluminossilicatos, levando ao desenvolvimento de “concretos de silicato de solo”’e ’cimen-
tos de solo”(DAVIDOVITS, 2008a). Esses materiais foram recebidos com entusiasmo pela
comunidade cientifica, pois apresentavam potencial para superar o desempenho dos cimentos
tradicionais a base de Portland. Glukhovsky e outros, como Krivenko, ndo apenas investiga-
ram esses novos sistemas, mas também prenunciaram o futuro, onde a inovacao se alinharia
a sustentabilidade (HEAH et al., 2012). Entd3o, na década de 1970, o inesperado aconteceu.
Incéndios devastadores, como o que destruiu a boate ’Cing/Sept”’na Franca em 1970, levaram o
quimico francés Joseph Davidovits a buscar solu¢cdes mais seguras. De suas cinzas nasceu uma
inovacao: os geopolimeros. Estes polimeros inorganicos, sintetizados a partir da ativagdo alca-
lina de alumino-silicatos, prometiam resisténcia ao fogo e, de quebra, redugdo significativa nas
emissoes de CO,. Davidovits cunhou o termo ”geopolimero”em 1978, criando uma nova linha
de pesquisa que mudaria os rumos da construcao civil (DAVIDOVITS, 1991a; DAVIDOVITS,
2002).

As décadas de 1970 e 1980 trouxeram novas descobertas. Pesquisadores logo percebe-
ram que os geopolimeros poderiam ser sintetizados a partir de uma ampla gama de precursores,
como cinzas volantes e escoria — subprodutos industriais que, até entdo, eram considerados de
baixo valor (SHANG et al., 2018). O que era rejeito se tornava recurso. O simbolismo nao

poderia ser mais claro: uma nova era estava surgindo, uma era que priorizava a circularidade e
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Tabela 1 - Marcos histdricos no desenvolvimento de geopolimeros

Ano Desenvolvimento

1908 Patente de cimento ativado por escoria por Kiihl (KUHL, 1908)

1940 Desenvolvimento dos ”cimentos de solo”’por Purdon (CAO et al., 2023)
1950s | Cimentos ativados por élcali desenvolvidos por Glukhovsky (DAVIDOVITS, 2008a)
1978 Criagdo do termo “Geopolimero”por Davidovits (DAVIDOVITS, 1991a)

1979 Definicdo da quimica do geopolimero (DAVIDOVITS, 2002)

Fonte: Autor

a reducao do impacto ambiental.

A sintese desses geopolimeros ocorre através da geopolimerizacdo, um processo de
policondensagdo inorgéanica que resulta em uma estrutura tridimensional de alumino-silicatos.
Esses materiais emergem com propriedades mecanicas excepcionais, alta durabilidade e re-
sisténcia ao fogo, sendo ideais para aplicagdes em infraestrutura civil e materiais refratarios
(DAVIDOVITS; PLELEGRIS; DAVIDOVITS, 2019; PICCOLO et al., 2021). Aqui, a metafora
da fortaleza se encaixa perfeitamente: os geopolimeros sdo sélidos, robustos e quase impe-
netraveis.

Outro aspecto fascinante desses materiais € sua versatilidade. Descobriu-se que os ge-
opolimeros podiam ser sintetizados a baixas temperaturas — entre 30°C e 100°C — o que ndo
apenas facilita a sua fabricagdo, mas também diminui ainda mais o impacto ambiental (BOUT-
TERIN; DAVIDOVITS, 2003). A producdo de geopolimeros pode ser realizada tanto com
precursores naturais quanto com residuos industriais, como cinzas volantes, lodo de estagdes
de tratamento de dgua e residuos de corte de rochas ornamentais. Cada um desses residuos,
que antes poderiam ser considerados inuteis, agora encontram seu lugar no ciclo da constru¢do
sustentdvel, reduzindo drasticamente a pegada de carbono e promovendo uma verdadeira eco-
nomia circular.

O termo “geopolimero”carrega em si um simbolismo poderoso. “Geo”, remetendo
aos materiais geoldgicos, e “polimero”, destacando sua estrutura tridimensional baseada em
ligacdes covalentes, como as que formam os polimeros organicos (CONG; CHENG, 2021).
Desde sua invengdo, os geopolimeros tém sido alvo de pesquisas intensas por suas carac-
teristicas de resisténcia mecanica e estabilidade térmica, além de sua capacidade de contribuir
para a mitigacdo das mudangas climaticas por meio da reducio das emissdes de CO,. A Tabela

1 destaca alguns avancos historicos no desenvolvimento dos geopolimeros.

2.2 Conceitos basicos sobre geopolimeros

Os geopolimeros sdo materiais resultantes de uma reagao entre um aluminosilicato sélido

e uma solucdo de hidréxido alcalino. O termo “geopolimero”foi introduzido por Davidovits

Versdo Fi nal Honol ogada
16/ 12/ 2024 12: 46



17

nos anos 1970 (DAVIDOVITS, 1991b). No entanto, a pesquisa sobre a ativacao alcalina de
materiais contendo silica e alumina reativa comegou antes, nos anos 1950, quando Glukhovsky
apresentou sua teoria sobre a ativacdo alcalina (GLUKHOVSKY, 1959). Ele identificou trés
fases principais no processo: destrui¢do-coagulacdo, coagulacao-condensagdo e condensagao-
cristalizacao.

Ao longo dos anos, os pesquisadores expandiram o entendimento sobre a geopolimerizacao,
aproveitando conhecimentos prévios da fabricacao de zedlitas para aprimorar os estudos desse
fendémeno (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO, 2005; DEVENTER et al., 2007).
O conceito inicial evoluiu, permitindo o desenvolvimento de novos materiais a partir da geopolimerizagao.

O processo de geopolimerizacdo envolve a transformacao de um aluminosilicato em um
composto alcalino sintético. A primeira etapa € a dissolucdo da matéria-prima, por meio de
uma reac¢do alcalina, onde a d4gua desempenha um papel crucial como solvente, facilitando a
quebra do aluminosilicato e liberando ions de aluminato e silicato, que serdo determinantes no
progresso da reacdo (BLUM; LASAGA, 1988; SMITH, 1998).

Ap6s a dissolugdo inicial, a 4gua absorve os ions, formando uma solucdo contendo si-
licato, aluminato e aluminosilicato. Em meio alcalino, essa dissolucao ocorre de forma ripida,
levando a supersaturacdo da soluc@o. A dgua atua como mediadora, possibilitando a formagao
de um gel, que € o estdgio chave do processo de geopolimerizacio (SWADDLE; SALERNO;
TREGLOAN, 1994; SWADDLE, 2001).

Nesse estagio, o gel se consolida com a organizacao dos oligdmeros na solugdo, for-
mando uma rede tridimensional por meio de reagdes de condensagcdo. Durante essa fase, a dgua
utilizada na dissolugdo € liberada, passando a desempenhar o papel de meio de reacao nos poros
do gel.

A sequéncia de reacdes — dissolugdo, condensacdo e liberacdo de dgua — resulta na
formacgdo de materiais altamente resistentes, com propriedades superiores aos materiais con-
vencionais, como o cimento Portland. Assim, o processo de geopolimerizacdo representa uma
inovagdo significativa na ciéncia dos materiais, fornecendo alternativas sustentdveis e eficien-
tes SWADDLE; SALERNO; TREGLOAN, 1994; SWADDLE, 2001). As etapas mencionadas
anteriormente estao sintetizadas na Figura 1.

O tempo necessario para que um gel continuo se forme a partir de uma solucdo su-
persaturada de aluminossilicato, pode variar. Isso depende, claro, de como € processada a
matéria-prima, da composi¢ao escolhida e de como se da a sintese da tal solucdo. Em sistemas
menos concentrados, a histéria muda: o silicio e o aluminio parecem flutuar, mas nem sem-
pre se dissolvem por completo. O sistema, sem forcas para se estruturar, falha em criar o gel.
Porém, quando o processo € bem sucedido e o gel finalmente surge, o material se reorganiza e
formando uma rede tridimensional firme de aluminossilicato — uma verdadeira espinha dorsal
dos geopolimeros.

E, claro, isso ndo € tudo. Experimentagdes anteriores, junto com modelagens numéricas

de geopolimeros feitos com metacaulim e cinzas volantes, mostram que € ainda mais complexa:
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Figura 1 - Modelo conceitual para geopolimerizagao.
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0 processo passa por vrias fases de formagdo de ”gel”(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006;
DUXSON et al., 2007).

No contexto da ativagdo dos geopolimeros, o processo segue uma trilha bem delineada,
dividido em dois momentos principais. No inicio, temos a nucleagdo. Nessa etapa o alumi-
nossilicato estd dissolvendo-se e formando espécies poliméricas, influenciadas pelo calor, pela
energia e pelos aspectos cinéticos. Esse primeiro passo € o que Glukhovsky apontou como os
dois primeiros estagios fundamentais. Mas, apds a nucleacdo, vem o crescimento. Nesse ponto,
os nucleos atingem um tamanho critico — aquele ponto em que os cristais comecam a se expan-
dir.

Esses movimentos estruturais sdo essenciais. E nessa reorganizacio que a microestru-
tura se define, determinando o quao poroso serd o material — um detalhe que, por si s6, € funda-
mental para muitas de suas propriedades fisicas (DUXSON et al., 2005b; DUXSON; LUKEY;
DEVENTER, 2006b).

2.2.1 Caracteristica estrutural

Os geoconcretos, ou concretos geopoliméricos, sao formados a partir da interacao com-
plexa entre cétions de Si*t e AI’T, organizados em uma matriz de gel de aluminossilicato.
Nessa estrutura, os atomos de silicio e aluminio, comumente chamados de ”atomos T, estdo
dispostos de forma tetraédrica, interligados por oxigénio. O que € particularmente interessante
€ que o conjunto AlO,, com sua carga negativa, precisa ser compensado, e € ai que entram 0s
cétions alcalinos, como Na™ e KT, garantindo a estabilidade da rede estrutural (LEE; DEVEN-
TER, 2002; GRANIZO et al., 2002).

Uma das grandes vantagens dos geoconcretos estd na flexibilidade quanto as matérias-
primas que podem ser usadas na sua sintese. A depender das condi¢Oes e dos precursores
disponiveis, € possivel incorporar cations de diferentes valéncias, abrindo um leque de possi-
bilidades para a personalizacdo das propriedades fisicas e quimicas do material. Estudos tém
mostrado que essa flexibilidade permite ajustar desde a resisténcia mecanica até a durabilidade,
tornando os geopolimeros uma alternativa promissora aos cimentos convencionais, principal-
mente quando consideramos a sustentabilidade e o reaproveitamento de residuos industriais
(LEE; DEVENTER, 2002; GRANIZO et al., 2002).

Nesse contexto, os geoconcretos se destacam nao apenas como uma tecnologia de baixo
impacto ambiental, mas também como uma solu¢do inovadora para o problema crescente do
descarte de residuos. Afinal, ao transformar subprodutos, que muitas vezes seriam descartados
de maneira inadequada, em componentes essenciais de novos materiais, estamos fechando um
ciclo que beneficia tanto a indudstria quanto o meio ambiente. Essa abordagem tem sido ampla-
mente estudada e defendida por pesquisadores de diversas partes do mundo, que buscam alter-

nativas mais sustentdveis para a construgdo civil (GRANIZO et al., 2002).A Figura 2 mostra a
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Figura 2 - Estrutura atribuida a formagdes

geopoliméricas.

0 0 »
Ca"
Li*
0O H,0"
Si0, AIO,

Fonte: Adaptado (PROVIS; DEVENTER, 2009a)

célula unitdria da formagao do geopolimero, bem como os ions envolvidos na geopolimerizagao.

Pesquisas na drea de geopolimeros, que fazem uso de técnicas de andlise como a Res-
sonancia Magnética Nuclear (RMN) e simula¢des termodinamicas, revelam um cendrio intri-
gante no universo dos geopolimeros. A presenca dos cations alcalinos ndo se limita a meramente
interagir; eles transformam profundamente a maneira como os dtomos de Si e Al se distribuem
dentro da estrutura. O Na™, por exemplo, organizando a estrutura com mais ordem e defini¢do
do que o K™, que permite uma organizag¢io um pouco mais frouxa (DUXSON; LUKEY; DE-
VENTER, 2006a; PROVIS et al., 2005b).

Ao colocar lado a lado os geopolimeros derivados de cinzas volantes e de metacaulim,
¢ percebido semelhancas e contrastes. Ambos ressoam, no campo magnético, com aquela fa-
miliar assinatura dos centros tetraédricos de silicato, mas € nas cinzas volantes que 0s picos
se erguem com mais forca, como se as fases cristalinas de quartzo e mulita, incrustadas na sua
composi¢do, quisessem deixar sua marca de forma mais vigorosa. A comparagdo nos diz muito:
ainda que as matérias-primas possam ser diferentes, os produtos finais, compartilham uma base
estrutural semelhante, como se todas as suas moléculas estivessem interagindo na mesma forma
fundamental (DUXSON; LUKEY; DEVENTER, 2006a).

Pesquisas mais recentes, que fazem uso de técnicas de andlise como a Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR) e simula¢des termodinamicas, revelam um cendrio intrigante no
universo dos geopolimeros. A presenca dos cdtions alcalinos nao se limita a meramente intera-
gir; eles transformam profundamente a maneira como os dtomos de Si e Al se distribuem dentro
da estrutura. O Na™, por exemplo, organiza a estrutura com mais ordem e defini¢do do que o
K™, que permite uma organizagido mais frouxa. Essa diferenca pode ser explicada pelo menor
tamanho i6nico do Na™ (0,98 A), que favorece a formagdo de uma rede de aluminosilicatos
mais compacta e estdvel, enquanto o Kt (1,33 A), com maior raio idnico, interage de forma
menos eficaz com os oxigénios estruturais, resultando em uma estrutura mais flexivel e menos
ordenada. Além disso, o Na™ possui maior densidade de carga, aumentando a for¢a de atracdo

sobre os oxigénios do AlO,, o que contribui para a formagdo de uma rede tridimensional mais
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Figura 3 - a) O cation atua como um elemento que compensa a carga negativa em um tipo de aluminato.
b) A carga negativa das unidades AlO4 € deslocada para as ligacdes (-Si-O-Si-) quando OH™
ndo estd prontamente disponivel ou presente. ¢) Modalidades de interacdo do cation com a

estrutura reticulada.
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Fonte: Adaptado (PROVIS; DEVENTER, 2009a)

coesa (PROVIS; DEVENTER, 2009a).A Figura 3 representa a distribuicao dos ions na rede e
como ela se organiza.

Geopolimeros sao frequentemente caracterizados como materiais “amorfos quando ob-
servados por difracdo de raios-X”, devido a auséncia de picos de difracdo distintos em seus
difratogramas. Em vez disso, apresentam uma banda difusa, comumente referida como "halo
amorfo”, centrada entre 27° ¢ 29° 260 (GRANIZO et al., 2002; BARBOSA; MACKENZIE;
THAUMATURGO, 2000). Esse comportamento é semelhante ao de outros materiais predo-
minantemente amorfos, como certos géis de silica e precursores de zedlitas aluminossilicédticas
(YANG; NAVROTSKY; PHILLIPS, 2000). No entanto, em condi¢des especificas, como em
solugdes alcalinas diluidas e reacdes hidrotérmicas, os geopolimeros podem produzir fases se-
micristalinas ou cristalinas, especialmente zedlitas (DAVIDOVITS, 1991b; JAARSVELD; DE-
VENTER, 1999). A ocorréncia dessas fases cristalinas é mais frequente em ambientes com
altas diluigdes e baixas concentracdes de silicio soltvel.

Pesquisas utilizando técnicas de espectroscopia, incluindo RMN (Ressonancia magnética
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nuclear) e FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier), juntamente
com andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV), indicam que os geopolimeros,
originalmente sem estrutura definida, podem se transformar em estruturas cristalinas ao serem
sintetizados em temperaturas mais altas ou ao serem submetidos a um processo de envelheci-
mento prolongado. Por exemplo, a cura de geopolimeros a base de metacaulim a 120°C leva
ao surgimento de novas fases cristalinas, destacando a influéncia da temperatura na formacgado
de estruturas cristalinas (KHATER, 2019). No caso dos geopolimeros produzidos a partir de
cinzas volantes, o aumento da temperatura e do tempo de tratamento térmico também favorece

a formacao de fases cristalinas, como as zedlitas (PALOMO et al., 2004).

2.2.2 Influéncia dos cations alcalinos e ativadores alcalinos

A estabilidade estrutural aparente dos geopolimeros aumenta com a adi¢do de silicio
soluvel a solucdo ativadora (PALOMO et al., 2004). Amostras sintetizadas a temperaturas
moderadas (40 °C) com alta concentracdo de silicio ndo se transformam em fases cristali-
nas, mesmo apés longos periodos, sugerindo que tal transformacdo exigiria um tempo muito
prolongado. O que se observa é que a estrutura amorfa resultante ndo implica uma mudanca
fundamental no mecanismo de reacdo. Embora as amostras com altos niveis de silicio sejam
amorfas ao exame de difracdo de raios-X, aquelas com pequenas quantidades (Si/Al < 1,25)
apresentam picos cristalinos. A adicdo de silicio solivel tende a aumentar a amorficidade da
matriz geopolimérica. No entanto, essa adi¢do ndo altera o mecanismo bdésico da reacao de
geopolimerizagdo, que ainda segue o processo de dissolucao, polimerizacao e formacgao de re-
des de aluminosilicatos.

Além disso, a formacao do gel aluminosilicatado depende nao s6 da concentragdo de
silica soluvel, mas também do grau de polimerizacdo, que € influenciado pela alcalinidade da
solucdo (CRIADO, 2007; CRIADO et al., 2008). Pesquisas mostram que pequenas quantidades
de silicato solidvel favorecem uma estrutura tectossilicatada mais ordenada em menor tempo.
A cinética de transformacao do precursor zeolitico em fases cristalinas € acelerada, mas um
aumento no grau de polimerizagao resulta em géis aparentemente mais amorfos.

Variar a razdo Si0O,/Na, O modifica significativamente a polimerizacao das espécies dis-
solvidas e, consequentemente, a estrutura e propriedades dos géis de geopolimeros (SWAD-
DLE, 2001; PROVIS et al., 2005a; SVENSSON; SJOBERG; OHMAN, 1986). As microes-
truturas de geopolimeros a partir de cinzas volantes e metacaulim, sintetizados com pequenas
concentracdes de silicio soluvel, revelam que ambas contém grandes poros, sugerindo que 0s
parametros do sistema t€m efeitos andlogos no desenvolvimento microestrutural.

Além disso, a presenga de silicio solivel em altas concentragdes estd associada a reducio
no desempenho mecanico, pois particulas nao reagidas podem criar locais de defeitos (DUX-

SON et al., 2005a). Apesar disso, essas particulas podem atuar como microagregados, melho-
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rando algumas propriedades de engenharia (RAHIER; DENAYER; MELE, 2003). Portanto,
controlar a dissolucdo dos materiais brutos durante a geopolimerizagdo € crucial. Os dados ex-
perimentais sugerem que o mecanismo de reacdo mediado por dlcali descreve uma continuidade
de materiais zeoliticos e geopoliméricos, com niveis variados de ordenacdo estrutural, depen-
dendo das condig¢des de reagdo.

E conhecido que o tipo de cétion presente na reagio de ativacdo tem influéncia direta
tanto na estrutura microestrutural dos sistemas quanto na relacdo Si/Al do gel pré-zeolitico.
De maneira geral, o ion OH™ funciona como um catalisador nessa reacdo, enquanto o cition
de metal alcalino atua na formacao da estrutura, equilibrando a carga negativa causada pelo
aluminio tetraédrico na rede. Na etapa inicial da reagao, a capacidade do composto alcalino em
dissolver a estrutura sélida das cinzas volantes e produzir pequenas espécies reativas de silicatos
e aluminatos € fundamental. Pode-se pensar que o KOH teria uma maior taxa de dissolugdao em
comparacdao com o NaOH, devido a sua maior alcalinidade. Entretanto, na prética, observa-se
que o NaOH ¢é mais eficiente em liberar mondmeros de silicato e aluminato (DUXSON et al.,
2007; DUXSON et al., 2005). Acredita-se que a diferenga no tamanho dos fons seja crucial
na cinética das reacdes, com o K™ favorecendo a formacgio de oligdmeros maiores de silicato.
Além disso, os cations de sédio mostram-se mais eficazes na formacao de zedlitas em sistemas
de geopolimeros, possivelmente devido ao seu tamanho menor em comparacdo com cations de
potdssio, resultando em uma migracao mais eficiente através da rede de gel imido ou pela maior
densidade de carga. Essa preferéncia do sédio em formar zedlitas em sinteses hidrotérmicas
regulares é observada em comparac¢do com outros cations alcalinos como K™, Rb™ ou Cs™, ou
até mesmo com o fon LiT, menor e mais fortemente hidratado, e portanto, efetivamente mais
volumoso.

Foram mencionados em diversos estudos os impactos das variacdes iniciais de Si0,/Al, 03
na microestrutura e resisténcia a compressao de sistemas de metacaulim ativados por élcalis
(FLETCHER et al., 2005; ROWLES; O’CONNOR, 2003). Geralmente, € observado que as
misturas com proporcoes SiO,/Al,O3 entre 3,0 e 3,8 e uma relacio Nay,O/Al,O3 de apro-
ximadamente 1 apresentam melhores propriedades de resisténcia. Inclusive, alteragcdes nas
propor¢des Si0,2/Al,O3 fora desse intervalo resultam em sistemas com baixa resisténcia (STE-
VENSON; SAGOE-CRENTSIL, 2005; DUXSON et al., 2005b). Quando fontes diferentes de
Al,O3 e Si0; sdo utilizadas, é provéavel que essas proporcdes iniciais também sofram alteracoes.

Estudos sobre a base quimica dos procedimentos de modelagem, fortalecimento e o pro-
gresso da resisténcia de combinagdes de geopolimeros no inicio do processo de geopolimerizagao,
utilizando diferentes fontes de matéria-prima, sdo escassos na literatura. Esse conhecimento é
crucial para o avanco de qualquer tipo de ligante, sobretudo para a produgdo de geopolimeros,

que pode ser altamente afetada pelo tipo de material utilizado em sua fabricacao.
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2.2.3 Eflorescéncia

A eflorescéncia € um fendmeno comum em materiais cimenticios e geopoliméricos,
caracterizado pela formacdo de depdsitos salinos na superficie do material, geralmente de
cor branca. Embora seja um problema estético em concretos a base de cimento Portland,
em geopolimeros a eflorescéncia pode comprometer tanto a aparéncia quanto as propriedades
mecanicas, especialmente devido ao maior teor de élcalis soldveis nestes materiais (??ZHOU
et al., 2020).

O mecanismo de formagdo da eflorescéncia em geopolimeros esta relacionado ao trans-
porte de umidade e a migracdo de fons alcalinos, como Nat e K™, dentro da matriz porosa do
material. Quando expostos a umidade ou imersos em agua, esses ions dissolvem-se e migram
para a superficie através dos poros. Na superficie, os fons reagem com diéxido de carbono
(CO,) presente no ar, formando produtos carbonatados, como o carbonato de sédio hidratado
(Na,CO3 - xH,0) (MALISA; CHENGULA, 2023; ZHANG et al., 2013). A reacdo pode ser

representada pelas equagdes quimicas abaixo:

CO;(g) +20H (ag) — CO3 ™ (aq) + H,0 (1)

2Na'(ag) +CO3™ (ag) +xH,0 — NapyCOs - xH, 0 )

A formagdo de eflorescéncia nos geopolimeros afeta negativamente as propriedades do
material. Além de prejudicar a aparéncia, a eflorescéncia contribui para a degradagao estrutural,
uma vez que a lixiviacdo continua de alcalis soluveis reduz a alcalinidade da solugdo porosa
dentro do geopolimero. Isso provoca o enfraquecimento das géis de N-A-S-H ou N-(C)-A-S-
H, responséveis pela resisténcia mecanica, resultando em perda de resisténcia a compressao e
aumento da absor¢do de dgua (ZHOU et al., 2020; LU et al., 2023).

A presenca de eflorescéncia também aumenta a porosidade do material, devido a cristalizagdo
dos produtos carbonatados dentro dos poros, gerando pressdes que podem aumentar a fissuracao
e reduzir a durabilidade do material. Em condi¢des extremas, a eflorescéncia pode comprome-
ter a integridade estrutural de geopolimeros utilizados em ambientes agressivos (ZHANG et al.,
2013).

Os principais fatores que contribuem para a eflorescéncia incluem a alta concentracio de
alcalis soluveis, a presenca de dgua e a estrutura porosa do geopolimero. Geopolimeros ativa-
dos com hidréxido de sodio (NaOH) e silicato de sodio tendem a apresentar maior tendéncia a
eflorescéncia devido a maior quantidade de fons Na* livres disponiveis para migra¢do (ZHOU
et al., 2020; MALISA; CHENGULA, 2023). Adicionalmente, geopolimeros com maior poro-

sidade facilitam o transporte de umidade, acelerando o processo de formacao da eflorescéncia
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(ZHOU et al., 2020).

Diversas estratégias podem ser adotadas para mitigar a formagdo de eflorescéncia em
geopolimeros. A adicdo de materiais ricos em alumina, pode reduzir a mobilidade dos ions
alcalinos e, consequentemente, minimizar a formacao de eflorescéncia (ZHANG et al., 2013).
A cura a temperaturas elevadas, acima de 65°C, também foi reportada como uma técnica eficaz
para reduzir a eflorescéncia, pois promove uma estrutura mais densa e diminui a mobilidade
dos alcalis (MALISA; CHENGULA, 2023; ZHANG et al., 2013).

Outra abordagem envolve a otimizacdo da propor¢do de precursores e ativadores. A
adicao de escéria de alto-forno, por exemplo, tem demonstrado compactar a estrutura porosa e
reduzir a lixiviacdo de 4lcalis, mitigando a formacao de eflorescéncia (ZHANG et al., 2013).
Além disso, a modificacdo da superficie do geopolimero com materiais hidrofébicos, como o
siloxano polimetilico, pode inibir a absor¢@o de agua e a subsequente migracao de alcalis (LU
et al., 2023).

A eflorescéncia representa um desafio significativo para a aplicacao de geopolimeros em

larga escala, especialmente em ambientes expostos a umidade.

2.2.4 Os efeitos da matéria organica

Entre os parametros que influenciam a geopolimerizagdo, alguns relacionados a composi¢ao
das matérias-primas sdo comuns nos residuos utilizados e tém efeitos significativos no processo.
A matéria organica, assim como os elementos célcio e ferro, que fazem parte da composi¢ao
mineraldgica, apresentam diferentes influéncias. O impacto de cada um deles depende essen-
cialmente da quantidade e da forma como estdo presentes na matéria-prima. Os residuos car-
bonizados de cinzas volantes podem atuar como um inibidor da reatividade, uma vez que a
dissolu¢do dos componentes de aluminossilicato é impedida, essencial para a formagdo do gel
que leva ao geopolimero (PROVIS; DEVENTER, 2013). Especialistas dizem que a presenca
de residuos carbonizados pode de fato atuar como uma barreira — impedindo fisicamente a
interacao entre o material de origem e a solucdo alcalina usada na configuracdo do processo
de ativacdo. Isso significaria que um gel de aluminossilicato adequado ndo é verdadeiramente
bem formado a tempo, implicando assim uma perda de resisténcia mecanica e durabilidade
para o geopolimero. A matéria organica pode, por sua vez, resultar na diminui¢do substan-
cial da resisténcia a compressao em geopolimeros, dependendo de sua concentragdo. Algumas
pesquisas indicaram que niveis muito altos de matéria organica em cinzas volantes levam a
geopolimeros de baixa coesdo estrutural porque provocam a formacao de zonas fracas dentro
da matriz(DAVIDOVITS, 2008b). Além disso, com o tempo, as matérias organicas residuais
podem se degradar, levando a problemas de durabilidade, como o aparecimento de rachaduras

e perda de suporte estrutural.

Versdo Fi nal Honol ogada
16/ 12/ 2024 12: 46



26

2.2.5 Tamanho de particula

Entre varios elementos que influenciam o desempenho de materiais geopoliméricos, o
tamanho de particula dos aluminossilicatos € um dos principais fatores fisicos (SOUTSOS et
al., 2016).

Estudos indicam que particulas menores que 50 um sdo particularmente reativas devido
a maior drea superficial exposta (PROVIS; DEVENTER, 2009b). Dentro desta faixa, particulas
entre 10 um e 50 um apresentam a reatividade ideal, permitindo uma polimeriza¢ao mais efici-
ente. Essa maior reatividade resulta em uma matriz geopolimérica mais densa e resistente, com
melhores propriedades mecanicas (TEMUUIJIN; WILLIAMS; RIESSEN, 2009).

Para geopolimeros a base de cinzas volantes, por exemplo, particulas menores que 45 um
mostraram um aumento significativo na resisténcia a compressdao. Em contrapartida, particulas
maiores que 50 um tendem a apresentar menor solubilidade em solucdes alcalinas, resultando
em uma matriz geopolimérica menos eficiente (KHATER, 2012).

Em particular, o metacaulim, quando moido para atingir tamanhos de particulas meno-
res que 20 um , apresentou uma maior reatividade com solu¢des alcalinas, promovendo uma
formacdo de gel de aluminosilicato mais rdpida e uma estrutura tridimensional mais ordenada
(GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ—JIMENEZ, 2015). Tamanhos de particulas
superiores a essa faixa resultaram em menor reatividade, impactando negativamente as propri-
edades mecanicas finais dos geopolimeros.

A moagem de cinzas volantes € um processo eficaz para aumentar a reatividade do ma-
terial, devido a desordem induzida na estrutura cristalina. Segundo (MUCSI et al., 2015), a
moagem intensiva em moinhos de alta energia pode resultar na desestabiliza¢do da estrutura
cristalina das cinzas volantes, promovendo a geracdo de defeitos e formas metaestdveis no ma-
terial. Ao contrdrio de reduzir a fase amorfa, a moagem intensiva pode aumentar a reatividade
dessa fase, ao facilitar a criagdo de novos sitios reativos.

Além disso, conforme descrito por (CHEN; BROUWERS, 2007), a fase amorfa nas cin-
zas volantes desempenha um papel crucial nas reagdes geopoliméricas, e o processo de moagem
aumenta sua reatividade sem diminuir sua quantidade. Dessa forma, a moagem intensiva € uma
ferramenta eficaz para aprimorar as propriedades geopoliméricas das cinzas volantes ao alterar
sua estrutura fisica e quimica, tornando-as mais suscetiveis a ativacao alcalina.

Esse crescimento na contribuicao da area reativa colabora para o desenvolvimento da
resisténcia a compressao de geopolimeros. Uma reducdo no tamanho das particulas aumen-
tando a area de contato entre os reagentes aumenta a eficiéncia da reacdo de geopolimerizagao,
levando a um maior grau de formagdo para ligacdes mais compactas e fortes dentro da matriz
do material. Portanto, particulas finas aceleram o processo de dissolu¢do de aluminossilicatos
em uma solucdo alcalina, o que ajuda ainda mais a criar uma estrutura homogénea com menos

defectividade, consequentemente impactando propriedades como resisténcia a compressao.

Versdo Fi nal Honol ogada
16/ 12/ 2024 12: 46



27

2.3 Residuos

2.3.1 Lodo do tratamento de dgua

O lodo gerado na Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) foi obtido na Companhia de
Saneamento do Parana (SANEPAR), Unidade Regional de Foz do Iguacu, PR, localizada no rio
Tamandud, Rodovia 469, Foz do Iguacu, PR. Durante o processo de tratamento, é adicionado o
coagulante policloreto de aluminio (PAC) a d4gua. O PAC é um coagulante inorganico, catidnico
e pré-polimerizado, que desestabiliza as particulas suspensas, promovendo a formacao de flocos
mais pesados e acelerando sua precipitacao (TARTARI et al., 2011).

A ETA Tamandua possui quatro floculadores responséveis por aglomerar os sélidos pre-
sentes na dgua, formando flocos que sdo direcionados aos decantadores de alta taxa, onde ocorre
a precipitacdo por acdo da gravidade. Na etapa de filtracdo, as impurezas remanescentes sao re-
tidas em 12 filtros convencionais, formando uma camada de lodo, enquanto a dgua filtrada segue
para os processos de desinfeccdo e corre¢dao de pH antes de ser distribuida a populacao.

As etapas de decantagdo e filtragcdo geram o lodo bruto, que € tratado em uma camara de
equalizacdo e, posteriormente, encaminhado para um adensador, onde a fase liquida € separada
da fase s6lida. O liquido resultante desse processo € retornado ao inicio do tratamento. O lodo
adensado passa por um processo de centrifugacdo, no qual recebe um polimero comercial para
aumentar a concentracdo do material sélido. Apds a centrifugacdo, o lodo € armazenado em
um contéiner e aguardado para destinacao final no aterro sanitirio municipal de Foz do Iguacu,
PR, conforme os procedimentos da empresa. O lodo proveniente do processo de tratamento de
dgua € um candidato promissor como precursor na producdo de geopolimeros, devido ao seu
elevado teor de alumina e silica, que sdo componentes essenciais para a formacdo da matriz
geopolimérica. No entanto, esse material requer tratamentos prévios, como a calcinacdo, para
remover impurezas e reduzir o teor de componentes voldteis, como 4dgua e matéria organica
(WAIJAREAN; ASAVAPISIT; SOMBATSOMPOP, 2014). A calcinacdo melhora a reatividade
do lodo, tornando-o mais adequado para a sintese de geopolimeros, uma vez que diminui a

presenca de contaminantes que podem prejudicar a formacao da estrutura geopolimérica.

2.3.2 Rejeito oriundo do corte de rochas ornamentais

No processo de corte de pedras para a producdo de elementos decorativos ou para a
constru¢do de edificacdes, sdo produzidos residuos denominados rejeitos de rochas ornamen-
tais. Denominado também como lodo ou residuo de serragem de rochas, esse composto é
formado por fragmentos mindsculos provenientes do procedimento de corte e polimento das
pedras.

Esse material residual se torna um desafio significativo para as empresas que trabalham
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com a extracdo de rochas ornamentais, uma vez que, se for descartado de maneira incorreta,
pode acarretar em danos ao meio ambiente. Durante o processo de corte das rochas, sdo utili-
zadas maquinas especiais, incluindo fios diamantados, serras e discos, 0s quais, ao entrarem em
contato com a dgua, geram esse residuo pastoso. Esta substancia € composta principalmente por
silicatos de aluminio, 6xidos de ferro, cdlcio e magnésio, e contém também certas impurezas
minerais.

Geralmente, o lodo € retido em reservatorios para permitir a separacao entre 0s Compo-
nentes sélidos e a d4gua. Contudo, se ndo receber o tratamento adequado, o lodo pode acarretar
graves consequéncias, tais como a contaminacao do solo e dos recursos hidricos, bem como a
obstrucdo dos sistemas de escoamento. O alto teor de alumino-silicatos presente nesse rejeito
potencializa seu uso como precursor parcial ou total na produgdo de geopolimeros. Alguns tra-
balhos, como o de (COPPOLA et al., 2020), exploram o potencial desses rejeitos na producao

de geopolimeros devido as suas propriedades fisico-quimicas.

2.3.3 Metacaulim

O metacaulim é amplamente utilizado como precursor na sintese de geopolimeros de-
vido a sua elevada reatividade e disponibilidade em larga escala. Trata-se de um material de-
rivado da caulinita (Al;Si;Os5(OH)4), um mineral de argila, que € submetido a um processo
de calcinacdo para se transformar em metacaulim, liberando dgua de sua estrutura cristalina e
convertendo-se em uma forma amorfa e altamente reativa (DAVIDOVITS, 2008b).

O processo de obtencdo do metacaulim envolve a calcinag¢do da caulinita a temperaturas
entre 600°C e 800°C, uma faixa que garante a remocao da dgua estrutural sem que ocorra
a recristalizacdo para formar mullita. A calcinagdo controlada é essencial para maximizar a
area de superficie especifica e a reatividade do metacaulim, caracteristicas essenciais para sua
utilizacdo como precursor na formagdo de geopolimeros (PROVIS; DEVENTER, 2009b).

O metacaulim resultante do processo de calcinacdo apresenta uma estrutura desorde-
nada, rica em Si0; e Al;O3, com alta capacidade de reagir com solucdes alcalinas (geralmente
NaOH ou KOH) e formar uma matriz geopolimérica tridimensional. A alta concentracdo de
alumina faz do metacaulim um precursor ideal para a geopolimerizagdo, permitindo a formagao
de uma rede forte e estavel (SIYAL et al., 2024).

Os geopolimeros derivados de metacaulim exibem excelente desempenho mecanico,
durabilidade e resisténcia a corrosdo. Essas propriedades os tornam promissores em vdarias
aplicacdes, como substitutos do cimento Portland, em concreto de alto desempenho e em materi-
ais de construgao sustentaveis. Além disso, o uso de metacaulim permite a reducao significativa
das emissoes de CO,, uma vez que sua fabricacdo consome menos energia em comparagao com
o cimento convencional (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015).

Os geopolimeros baseados em metacaulim t€ém sido amplamente utilizados em varias
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aplicagdes, incluindo:

* Materiais de construciao: como substituto para o cimento Portland em concretos e arga-

massas, devido a sua elevada resisténcia mecanica e menor pegada de carbono.

* Revestimentos resistentes a altas temperaturas: devido a sua alta estabilidade térmica,
os geopolimeros podem ser usados em revestimentos para protecao de estruturas expostas

a temperaturas elevadas.

* Encapsulamento de residuos: geopolimeros t€m sido investigados para o encapsula-
mento de residuos perigosos, como metais pesados e residuos radioativos, devido a sua

capacidade de imobiliza¢do de ions.

Em termos de desempenho mecanico, geopolimeros baseados em metacaulim podem
atingir resisténcias a compressao superiores a 50 MPa apds 28 dias de cura, dependendo das
condi¢Oes de sintese e da relagdao Si/Al do precursor. Além disso, estudos mostraram que 0 uso
de metacaulim combinado com outros residuos industriais, como cinzas volantes, pode melho-
rar ainda mais as propriedades dos geopolimeros, promovendo uma solugdo sustentdvel para o
aproveitamento de subprodutos industriais (KHATER, 2012; TCHADJIE; EKOLU, 2018).
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3 MATERIAL E METODO

Este capitulo trata dos materiais precursores e ativadores alcalinos, métodos de caracterizacao

das matérias-primas e produtos e procedimento experimental adotado.

3.1 Materiais e Caracterizacoes

Os materiais escolhidos para a produ¢do dos geopolimeros, tem a missdo de transformar
residuos industriais em recursos com valor agregado e sustentar um processo mais verde. Cada
um deles, tem sua composicao tnica e seu papel distinto.

Primeiramente, tém-se o residuo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA), cedido pela
Companhia de Saneamento do Parand (Sanepar), Unidade Regional de Foz do Iguacu, PR.
Em paralelo, t€ém-se o rejeito de corte de rochas ornamentais, fornecido por uma empresa de
processamento de marmore e granito de Foz do Iguagu. Esse rejeito, carrega consigo altas
concentracdes de silica (SiO;) e alumina (Al,O3), dois ingredientes essenciais para a sintese
geopolimérica. Sua finalidade € substituir parcialmente o metacaulim, trazendo consigo uma
pegada de sustentabilidade ao reduzir a dependéncia desse material tradicional.

O metacaulim, da empresa HP Ultra, da Metacaulim do Brasil, é usado como o precursor
de referéncia. Pois, para que possamos o desempenho das alternativas propostas, precisamos de
um ponto de partida confidvel, e o metacaulim, com sua reputacdo estabelecida, cumpre essa
funcao.

Por fim, mas certamente ndo menos importante, estd a solu¢do de hidréxido de sédio
(NaOH). A solugdo alcalina atua como o catalisador, desencadeando a ativac@o alcalina dos
precursores. Sua presenca € o que permite que os alumino-silicatos se dissolvam e, posterior-
mente, se polimerizem, formando a matriz geopolimérica que se busca.

Cada um desses materiais, embora com caracteristicas e origens tao distintas, colabo-
ram de maneira sinérgica para o desenvolvimento de geopolimeros que nao sé t€ém o potencial
de substituir o cimento convencional, mas também de transformar residuos em solucdes sus-

tentaveis e inovadoras.

3.1.1 Caracterizacdo de Matérias-Primas, Residuos e Amostras

A formulagdo dos geopolimeros seguiu uma metodologia que visa o aproveitamento
do componente amorfo reativo dos residuos e do metacaulim causado pelos ativadores alca-
linos, contribuindo para a redu¢do do impacto ambiental. Dessa forma, a caracterizacao das

matérias-primas, de acordo com os fatores que influenciam diretamente tanto a qualidade quanto
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a composicdo do geopolimero, foi realizada com base nos principais aspectos discutidos na re-
visdo bibliogréfica. Assim, foi possivel obter um entendimento detalhado, conforme as seguin-

tes analises:

* Composicao quimica: FRX (Instituto Senai de Tecnologia em Ceramica (IST Ceramica
), Cricitima - SC)

* Estrutura cristalina: DRX (Laboratério de difracdo de Raios X da UNILA, Foz do
Iguagu - PR)

e Tamanho de particula: Granulometria a Laser (Laboratério LACAR/LADEMA (Labo-

ratorio de Caracterizacao/Laboratorio de Materiais e Dosagem),Foz do Iguagu - PR)

* Anadlise Termogravimétrica: TGA (Laboratério de Anélises Cromatograficas - LAC),Unioeste,
Toledo - PR)

* Microestruturas e Composicao Quimica: MEV/EDS (Laboratério de Microscopia Eletronica,
Foz do Iguacu - PR)

* Ensaio de compressao: Laboratdrio de Tecnologia do Concreto de Itaipu, Foz do Iguacu
-PR

A caracterizagdo das amostras envolveu uma série de técnicas analiticas cuidadosamente
selecionadas para desvendar o que se escondia sob a superficie dos materiais. Cada anélise de-
sempenhou um papel crucial, ndo apenas para entender a composicao quimica dos precursores,
mas também para revelar as propriedades fisicas e estruturais dos geopolimeros resultantes.

Os ensaios de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), foram aplicados para identificar a composi¢ao
elementar das matérias-primas. No entanto, as amostras de ETA e o rejeito de rochas, inespe-
radamente mostraram-se por possuirem propriedades magnéticas, comprometeram o uso do
cadinho, ferramenta imprescindivel para uma andlise completa. Isso significava que os resulta-
dos obtidos seriam, no melhor dos cenarios, estimados, pois a determinacdo da analise quimica
foi semi quantitativa. Mesmo assim, apesar dessa limitacao técnica, a andlise revelou-se sufici-
entemente precisa para os objetivos do estudo.

A Difragdo de Raios-X (DRX), realizada no Difratdmetro multi-propdsito EMPYREAN
da PANalytical, foi aplicada nas matérias-primas. A radiacdo utilizada foi Cu K¢, com varre-
dura na faixa de 26 = 5° a 90°, permitindo a identificacdo das fases cristalinas e oferecendo
uma visao sobre o potencial reativo de cada precursor. O software de analise utilizado foi o
HighScore Plus, que auxiliou na identificacdo das fases presentes.

Seguindo essa trilha investigativa, a andlise granulométrica a laser (granulometro CI-
LAS 1190) , veio para ajudar a estimar o grau de reatividade dos precursores. Sabendo que
o tamanho de particula tem impacto direto na area de superficie disponivel para a reacao de

geopolimeriza¢ao — particulas menores 2050 pum, com sua maior area de contato com a solu¢do
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alcalina, dissolvem-se mais facilmente, resultando em uma polimerizacdo mais eficiente. Essa
distribui¢cdo de particulas, em ultima anélise, determina a coesdo da matriz geopolimérica e, por
consequéncia, a resisténcia mecanica final do material.

Outra técnica de peso foi a Analise Termogravimétrica (TGA), que investigou a presenca
de matéria organica, especialmente nas amostras de ETA. O TGA, ao monitorar a perda de
massa em funcio do aquecimento, revelou a quantidade de compostos organicos que, uma vez
presentes, poderiam atrapalhar o processo de geopolimerizacdo. Como esperado, o tratamento
térmico das matérias-primas, como a calcinacdo, se mostrou crucial para garantir a remog¢ao
eficiente desses compostos € maximizar a reatividade dos precursores.

Nos ensaios de compressao, um dos momentos cruciais da caracterizacdo, as amostras
de geopolimeros revelaram sua resisténcia. Esses ensaios, realizados de acordo com a norma
(Associagao Brasileira de Normas Técnicas, 2018), permitiram medir a resisténcia mecéanica e
comparar os resultados com valores da literatura. Como esperado, a granulometria, o grau de
amorfizacdo e defeitos como trincas e porosidade influenciaram diretamente o desempenho das
amostras. Os ensaios foram realizados utilizando a méaquina de ensaios WOLPERT, Classe I,
equipada com uma célula de carga de 20.000 kg. Os corpos de prova eram cilindricos, com di-
mensdes de 10 cm de altura e 5 cm de didmetro A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Permitiu-se observar a microestrutura das amostras apds os ensaios de compressado, revelando
detalhes microscopicos sobre as fissuras, porosidades e a distribui¢ao de fases amortfas e crista-
linas. Além disso, foi realizada uma andlise com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
que complementou o MEV ao identificar a composi¢do elementar das diferentes dreas da amos-
tra. Essa dupla de técnicas foi fundamental para correlacionar as propriedades mecénicas com
os defeitos microestruturais, oferecendo uma compreensao mais profunda das limitagdes do

material.

3.2 Procedimento Experimental

As amostras de geopolimeros produzidas neste estudo foram organizadas em quatro
classes principais, de acordo com a propor¢ao dos precursores utilizados e a presenca de residuos
industriais, além de duas amostras complementares submetidas a tratamentos térmicos distin-
tos para fins comparativos. Essa divisdo teve como objetivo avaliar o impacto de diferentes
proporg¢des de precursores na resisténcia mecanica e na microestrutura dos materiais, bem como
investigar o efeito do tratamento térmico nas propriedades dos geopolimeros.

A primeira classe de amostras, denominada M1, foi composta exclusivamente por me-
tacaulim. Este precursor foi utilizado devido a sua elevada reatividade e a ampla utiliza¢ao na
sintese de geopolimeros de alto desempenho mecanico. As amostras M1 foram utilizadas como
referéncia para comparacdo com as demais formulagdes que incluiram residuos industriais. A

escolha do metacaulim como precursor de referéncia se justifica por sua pureza e pela presenca
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predominante de silica (SiO;) e alumina (Al,03), elementos essenciais para a formagao de uma
matriz geopolimérica robusta.

A segunda classe de amostras, identificada como MR1, foi formulada com uma mis-
tura de 75% de metacaulim e 25% de rejeito proveniente do corte de rochas ornamentais. A
introducao deste residuo visa investigar a viabilidade de substitui¢do parcial do metacaulim por
residuos industriais, avaliando a influéncia desse rejeito nas propriedades mecanicas do ma-
terial. O rejeito de rochas ornamentais, composto majoritariamente por silica e alumina, foi
selecionado por sua alta disponibilidade e potencial para substitui¢cdo de precursores convenci-
onais em geopolimeros. Essa formulacdo também visa reduzir o impacto ambiental por meio
da valorizacao de subprodutos da industria de rochas ornamentais.

A terceira classe de amostras, denominada MR2, foi preparada com uma proporcao
igual de metacaulim (50%) e residuo de rochas ornamentais (50%). Essa formulacdo tem o
objetivo de explorar o limite superior de substituicdo do metacaulim por residuo, avaliando
o desempenho mecanico e a microestrutura dos geopolimeros com uma carga significativa de
rejeito. Espera-se que a combinacdo adequada de metacaulim e residuo promova uma sinergia,
mantendo boas propriedades mecanicas e conferindo ao material uma maior sustentabilidade.

A quarta classe de amostras, denominada SR1, foi composta por uma mistura de 80%
de residuo proveniente da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) e 20% de residuo de corte de
rochas ornamentais. Essa formulagdo tem como objetivo investigar o potencial dos residuos de
ETA, ricos em alumino-silicatos, como precursores na sintese de geopolimeros. A adicdo de
20% de residuo de rochas ornamentais foi feita para melhorar a reatividade e a estrutura final
da matriz geopolimérica, uma vez que os residuos de ETA possuem alto teor de alumina. Dessa
forma, a inclusao do residuo de rochas ornamentais visa aumentar a propor¢ao de silica em
relac@o a alumina, otimizando as propriedades da matriz geopolimérica.

Duas amostras complementares foram preparadas para avaliar o efeito do tratamento
térmico pds-sintese sobre as propriedades finais dos geopolimeros. Essas amostras foram for-
muladas com a mesma propor¢ao de residuos de ETA (80%) e de corte de rochas ornamentais

(20%), mas submetidas a diferentes condi¢des de cura térmica:

* S1: Esta amostra foi seca a 80°C durante 24 horas, visando simular um processo de cura
acelerada sem submeté-la a temperaturas extremamente elevadas. Este tratamento tem o
potencial de reduzir a eflorescéncia e promover uma melhor polimeriza¢ao, aumentando

a densidade da matriz.

* ST1: A segunda amostra, ST1, foi submetida a um tratamento térmico mais rigoroso,
sendo seca a 120 °C por 24 horas. O objetivo foi avaliar se o aumento da temperatura
de cura pode melhorar significativamente a resisténcia mecanica e a coesdo da matriz
geopolimérica, promovendo uma maior formacao de fases amorfas e reduzindo a presenca

de impurezas cristalinas.

Esses tratamentos térmicos pos-sintese foram realizados em forno mufla (QUIMIS Q318M)
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no laboratério de preparo de fornos (Unioeste, Foz do Iguacu - PR), para comparar o desem-
penho das amostras curadas sob diferentes condi¢des e avaliar a influéncia da temperatura na
microestrutura e nas propriedades mecanicas. A escolha dessas temperaturas foi baseada em
estudos anteriores que indicam que a cura a temperaturas mais elevadas pode resultar em uma

melhor resisténcia mecanica e durabilidade dos geopolimeros (DAVIDOVITS, 2008a)

3.2.1 Etapas do Processo

As etapas do processo de fabricacdo dos geopolimeros seguiram um caminho, onde
cada fase desempenhou um papel importante na constru¢cdo da estrutura final. Tudo comegou
com a formulagdo das misturas, formadas entre os precursores e a solucao alcalina, em que
as propor¢des foram calculadas para melhor formacdo da matriz geopolimérica. A quimica do
encontro entre os materiais foi fundamental, uma alquimia controlada estd descrita detalhada-
mente nas subsegdes seguintes.

Em seguida, as amostras foram moldadas com cuidado e submetidas a um processo
de cura cuidadosamente orquestrado, em condi¢des rigidamente controladas, projetadas para
promover o processo de polimerizacdo. A cura foi essencial para assegurar que a matriz se
consolidasse da maneira esperada, transformando a mistura inicial em um material coeso, com
potencial para desempenhar seu papel estrutural.

Ap6s o periodo de cura, foram feitos os ensaios de compressdo. Esse ensaio forneceu
parametros para avaliar o desempenho estrutural do material, comparando-o com parametros
esperados e apontando para possiveis melhorias na formulagao.

A andlise microestrutural, realizada através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), abriu um novo nivel de compreensdo. A avaliacdo das imagens revela aspectos im-

portantes das amostras como coesdo, porosidade e morfologia das amostras.

3.2.2 Tratamento do Residuo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA)

Na primeira etapa do estudo, foram confeccionadas amostras utilizando exclusiva-
mente o residuo proveniente da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA), sem que o material
passasse por qualquer processo de calcinacdo. O objetivo inicial era avaliar a viabilidade de
utilizagcdo direta desse residuo como precursor geopolimérico, dada sua composicao rica em
alumino-silicatos, os quais sdo essenciais para o processo de geopolimerizacdo. Entretanto,
as amostras obtidas apresentaram sérios problemas de coesao estrutural, colapsando durante o
desmolde, o que sugeriu a existéncia de interferéncias na formacao da matriz geopolimérica.

Diante disso, tornou-se necessaria a realizacdo de uma etapa de calcinagcdo prévia do

residuo de ETA. O tratamento térmico foi realizado com o intuito de remover a matéria organica
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presente no residuo, a qual, além de interferir no processo de polimerizacdo, pode resultar na
formagdo de produtos de decomposi¢do que comprometam ainda mais a qualidade do material
geopolimérico.

A calcinagdo foi conduzida em forno mufla (QUIMIS Q318M), a uma temperatura de
850 °C por um periodo de 4 horas. Essa temperatura foi selecionada com base nos ensaios
de TGA. A escolha de 850 °C também foi fundamentada pelo fato de que temperaturas mais
elevadas poderiam induzir a cristalizacdo de fases como mulita ou silica cristalina, o que com-
prometeria a forma¢do de uma matriz amorfa, necessaria para a obten¢do de um geopolimero

de alta resisténcia.

3.2.3 Preparacdo da Solucdo Alcalina e Calculo das Propor¢oes Molares

A ativagdo alcalina € um passo fundamental no processo de sintese de geopolimeros,
pois promove a dissolu¢do dos alumino-silicatos presentes nas matérias-primas, permitindo a
formacao da matriz polimérica tridimensional. Para garantir uma ativacdo eficiente dos pre-
cursores utilizados neste estudo, foi preparada uma solug¢do de hidréxido de sédio (NaOH) a
uma concentracdo de 10 mol/L. Essa molaridade foi selecionada com base em estudos prévios
(DAVIDOVITS, 2008b), os quais demonstram que solucdes de NaOH nesta concentragdo sao
particularmente eficazes para a ativacdo de materiais ricos em aluminio, como o metacaulim e
residuos industriais com teor significativo de Al,Os3.

A quantidade de NaOH necessaria para preparar a solugdo foi determinada com base no
teor de Al,O3 presente em cada amostra, de forma a garantir uma propor¢ao molar de 1:1 entre
NaOH e Al;Os3. Esta proporcao foi escolhida para assegurar que todo o aluminio presente fosse
adequadamente dissolvido e integrado a reagdo de polimeriza¢do, maximizando a eficiéncia da
formacao da matriz geopolimérica. A relagao molar entre NaOH e Al,O3 € um fator critico para
garantir a reatividade ideal e, por conseguinte, otimizar a resisténcia mecanica e a durabilidade
dos geopolimeros sintetizados.

O célculo para a quantidade de NaOH necessaria foi realizado conforme a equacao
abaixo: Sabemos que a relagdo entre o nimero de mols (n), a concentragdo (C) e o volume

da solugdo (V) é dada por:

n=C-V 3)
Onde:

* n =ndmero de mols de soluto (mol),

* C = concentragdo da solu¢@o (mol/L),
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e V = volume da solucdo (L).

Substituindo os valores:

n=10mol/L x 1L = 10mol

A relacdo entre o nimero de mols (n), a massa molar (M) e a massa do soluto (m) é:

m=n-M “4)

Onde:
* m = massa do soluto (g),
¢ n =numero de mols de NaOH (mol),
* M = massa molar do NaOH, que ¢ 40 g/mol.

Substituindo os valores:

m = 10mol x 40 g/mol =400¢g

A solucao de NaOH foi preparada no laboratorio de preparo de fornos (Unioeste, Foz do
Iguagu - PR), foi adicionado 400g de NaOH s6lido em micropérolas (P.A., Neon) a um litro de
agua destilada, sob agitacdo constante usando um agitador magnético até a completa dissolugao.
Durante a preparagdo da solucgdo, cuidados foram tomados para evitar a formacao de bolhas de
ar, as quais poderiam interferir na homogeneidade da solugdo e, consequentemente, na unifor-
midade da ativacdo alcalina. A temperatura da solucao foi controlada para evitar aquecimento
excessivo, uma vez que a dissolucdo de NaOH € uma reacdo exotérmica e o aumento abrupto
de temperatura pode influenciar a qualidade da solugao.

A escolha da concentracdo de 10 mol/L. de NaOH baseou-se na necessidade de garan-
tir uma dissolugdo eficaz dos componentes ricos em aluminio, sem causar uma cristaliza¢ao
prematura das fases secunddrias que possam comprometer a forma¢do de uma matriz amorfa.
Concentragdes mais baixas de NaOH poderiam ndo ser suficientes para dissolver o Al,O3 de
maneira eficiente, resultando em uma formacao inadequada da estrutura geopolimérica e, con-
sequentemente, menor resisténcia mecanica e durabilidade.

Por outro lado, concentragdes excessivamente altas de NaOH (12 mol/L) podem levar
a formacao de fases cristalinas indesejadas, como zeélitas, que comprometem a homogenei-
dade da matriz geopolimérica e introduzem fragilidade ao material (PROVIS; REES, 2009). A
concentracao de 10 mol/L foi, portanto, escolhida como um equilibrio 6timo entre eficiéncia de

ativacao e controle da microestrutura.
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Tabela 2 - Formula¢des de Amostras de Geopolimeros

Amostra Composicao (%)
Referéncia 100% Metacaulim
MRI1 75% Metacaulim + 25% Rejeito de Rochas
MR2 50% Metacaulim + 50% Rejeito de Rochas
SR1 80% Residuo de ETA Calcinado + 20% Rejeito de Rochas

Fonte: Autor

3.2.4 Formulacoes dos Geopolimeros

Com o intuito de avaliar o desempenho mecanico e microestrutural dos geopolimeros,
foram preparadas diferentes formulacdes variando-se as proporcoes de precursores e residuos
industriais. As matérias-primas utilizadas incluiram o residuo de Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) previamente calcinado, o rejeito de rochas ornamentais e o metacaulim, que foi
empregado como referéncia devido a sua elevada reatividade e ampla aplicacdo na sintese de
geopolimeros.

As proporcdes molares entre os principais constituintes, ou seja, o didéxido de silicio
(S§10;) e o 6xido de aluminio (Al,O3), foram criteriosamente calculadas com o objetivo de
otimizar a reatividade do sistema geopolimérico, garantindo uma formacao adequada da matriz
amorfa e maximizando as propriedades mecanicas.

Para a formulacao de 80% de ETA calcinado e 20% de rejeito de rochas, a proporcao
molar entre Si0; e Al,Os3 foi calculada. Utilizando as composi¢des quimicas de cada material,

os calculos sdo apresentados a seguir:

e Massa molar da silica (SiO5):

Massa molar da silica (Si0,) = 60.08 g/mol )

e Massa molar da alumina (Al,O3):

Massa molar da alumina (Al,O3) = 101.96 g/mol (6)

* Porcentagens de silica e alumina na amostra da mistura:

Porcentagem de silica = 48.34% @)

Porcentagem de alumina = 24.28% (8)
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Tabela 3 - Propor¢ao molar de SiO,/Al,O3 para a mistura de 80% ETA Calcinado e 20% Rejeito de

Rochas Ornamentais.

Composicao (%) Proporcao Molar (SiO,/Al,03)
80% ETA Calcinado + 20% Rocha 3,38

Fonte: Autor

* Calculo da quantidade de mols de cada composto:

48.34

Mols de silica = 60.08 ~ 0.8046 mol 9)
. 24.28
Mols de alumina = 10196 "~ 0.2381mol (10)

e Razao molar entre silica e alumina:

0.8046 _
0.2381

Razdo molar = 3.38 (11D

Portanto, a propor¢do molar entre silica e alumina é aproximadamente 3.38:1.

Foram também preparadas amostras de referéncia utilizando 100% de metacaulim, que
¢ amplamente utilizado como precursor geopolimérico devido a sua alta reatividade e pureza.
Essas amostras de referéncia sdo essenciais para comparar o desempenho dos geopolimeros
com e sem residuos.

Além disso, foram elaboradas outras duas formulagdes, variando as propor¢des de me-

tacaulim e p6 de rocha ornamental:

* 75% de metacaulim e 25% de p6 de rocha ornamental (MR1):

Silicac = 64.54% e Aluminac = 23.70% (12)
MSiO2 =60.08 g/mol (13)
May,0, = 101.96 g/mol (14)
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A propor¢ao molar entre silica e alumina é dada por:

( Silicac )
Ms;
Propor¢io = —~—2/_ (15)
Aluminac
( Mai,0, )
Substituindo os valores:
(64.54)
Proporcao = ( 3(3):(7)8 ) ~4.62 (16)
101.96
* 50% de metacaulim e 50% de p6 de rocha ornamental (MR?2):
Silicac = 64.69% e Aluminac = 18.93% (17
MSiOz =60.08 g/mol (18)
MA1203 = 10196g/m01 (19)
A nova propor¢@o molar entre silica e alumina € dada por:
( Silicac >
~ Msio,
Propor¢do = —— (20)
Aluminac
( Ma1,04 )
Substituindo os valores:
(64.69)
Proporcio = 008/ ~ 580 (21)

(7o756)

Em todas a formula¢des, foi mantida uma propor¢do molar de 1 mol de NaOH para cada mol

de Al,O3 presente.
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Tabela 4 - Propor¢des molares de Si0,/Al, 03 nas diferentes formulacdes de geopolimeros.

Formulacao | Proporcao Molar (SiO,/Al,053)
M1) 3,84
(MR1) 4,62
(MR2) 5,80
(SR1,S1eST) 3,38

Fonte: Autor

3.2.5 Cdlculo das Propor¢des Molares

Os célculos das propor¢des molares para as diferentes formulagdes foram realizados
com base nas composi¢des quimicas dos materiais observadas nas andlises de FRX, conforme

descrito a seguir:
* Metacaulim: SiO; = 61,38%, Al,O3 = 28,46%
¢ Residuo de ETA Calcinado: SiO; = 61,01%, Al,O3 = 38,99%
* Rejeito de Rochas Ornamentais: SiO; = 65,48%, Al,O3 = 9,48%

Os resultados dos calculos das proporcdes molares de Si0,/Al, 03 para cada formulacao

estdo apresentados na Tabela 4.

3.2.6 Preparacdo das Pastas Geopoliméricas

Ap6s a realizagdao das anélises preliminares e a definicdo das formulagdes, as amos-
tras foram preparadas utilizando um misturador elétrico. O processo de mistura foi conduzido
durante aproximadamente 30 minutos para garantir uma homogeneizagdo adequada dos precur-
sores e da solugdo ativadora alcalina.

As amostras foram moldadas em cilindros com dimensdes de 10 cm de alturae 5 cm de
raio. As diferentes composi¢des testadas incluiram quatro formulagdes principais: M1 (100%
metacaulim), MR1 (75% metacaulim e 25% rejeito de rochas ornamentais), MR2 (50% me-
tacaulim e 50% rejeito de rochas ornamentais) e SR1 (80% ETA calcinado e 20% rejeito de
rochas ornamentais). Foram preparadas quatro amostras para cada uma dessas composicoes.

Além disso, foram confeccionadas amostras complementares, denominadas S1 e ST1,
utilizando 20% de ETA calcinado e 80% de rejeito de rochas ornamentais. Devido a escassez
de matéria-prima, foi possivel preparar apenas uma amostra de cada composicdo. A amostra S1
foi submetida a um processo de secagem em estufa a 80°C, enquanto a amostra ST1 foi seca a
120°C por 1 hora.
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Ap6s um periodo de trés dias, todas as amostras foram desmoldadas. As amostras foram
entdo submetidas a um processo de cura ao ar livre por 21 dias. Ao término desse periodo, foram

realizados os ensaios de compressao de acordo com as normas estabelecidas, a fim de avaliar as
propriedades mecénicas das diferentes formulacdes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir dos en-
saios experimentais realizados, com o objetivo de explorar em profundidade as caracteristicas
quimicas, fisicas e estruturais dos precursores e dos geopolimeros sintetizados. As andlises de
fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracao de raios-X (DRX) caracterizaram a composi¢ao ele-
mentar e as fases cristalinas das matérias-primas, fundamentais para entender a reatividade e o
processo de geopolimerizagao. A granulometria foi avaliada, ja que particulas menores aumen-
tam a reatividade e a formacdo de matrizes mais densas.

Ensaios de compressao mediram a resisténcia mecanica, comparando os resultados com
geopolimeros e cimento Portland. Andlises microestruturais (MEV e EDS) revelaram detalhes
da morfologia e distribuicdo elementar das amostras. A andlise termogravimétrica (TGA) iden-

tificou as condig¢des de calcinagdo dos residuos de ETA, otimizando a sintese.

4.1 Resultados da Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A caracterizagdo quimica dos precursores empregados na sintese dos geopolimeros foi
realizada utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), com o intuito de determinar
as concentracdes elementares dos principais constituintes presentes em cada amostra. A Tabela
5 a seguir exibem as composicdes quimicas detalhadas do metacaulim, rejeito de rocha orna-
mental, residuo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) e do ETA calcinado.

A andlise por FRX € um ponto central para a compreensao da reatividade desses precur-
sores na sintese de geopolimeros.

A presenca de outros 6xidos, como CaO e Fe,03, pode impactar negativamente o pro-
cesso de polimerizacdo dos geopolimeros. O excesso de CaO, por exemplo, tende a encurtar o
tempo de cura da mistura, resultando em uma matriz geopoli-mérica com menor uniformidade
e coesdo, prejudicando a resisténcia final do material (KLIMENKO et al., 2022). Ja o Fe,03,
especialmente em maiores quantidades, pode interferir na dissolucao das particulas de alumino-
silicato, uma vez que o Fe’™ pode reagir mais rapidamente com os fons OH~, formando fases
de hidréxido que removem os ions necessarios para o progresso da polimerizacdo. Isso pode
retardar o processo de cura e comprometer a estrutura final do geopolimero (LEMOUGNA et
al., 2013b).

O metacaulim, amplamente utilizado como precursor geopolimérico devido a sua alta
reatividade, apresentou a seguinte composi¢ao quimica:

A elevada propor¢do de SiO; e Al,O3 torna o metacaulim um precursor ideal para a
sintese de geopolimeros, uma vez que esses compostos sao fundamentais para a formacgao de

uma rede tridimensional de alumino-silicatos, responsdvel por conferir resisténcia e durabili-
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Tabela 5 - Composi¢do quimica dos materiais analisados (elementos com concentracio superior a 1%).

Composto Metacaulim (%) | Rejeito de rochas (%) | ETA nao calcinado (%) | ETA calcinado (%)

SiO; 61,38 65,483 32,370 44,17

Al O3 28,46 9,433 20,682 28,22

TiO, 1,67 0,759 2,207 3,00
CaO 2,84 5,937 - -
Perda ao fogo - 4,370 26,739 -

Fe, 03 - 4,348 14,930 20,37
K,0 - 3,404 - -
Na,0 - 2,637 - -
MgO B 2,182 B -

Fonte: Autor

dade a matriz geopolimérica.

O rejeito de rochas ornamentais apresenta um teor elevado de SiO,, o que contribui
significativamente para a formacgdo da matriz geopolimérica. A presenca de CaO, K;0O e Na,O
indica que o material pode contribuir para a formacao de fases cristalinas secundarias, como
zeolitas, durante a polimerizacao.

O residuo proveniente da ETA, antes de ser calcinado, apresentou uma composi¢ao
quimica caracterizada pela presenca significativa de SiO,, Al,O3 e Fe,O3, conforme mostrado
na Tabela 5. A alta concentracdo de CO, reflete a presenga de compostos organicos e outros
carbonatos que, como observado na analise termogravimétrica (TGA), necessitam ser elimina-
dos durante o processo de calcinacgdo.

A presenca significativa de CO, e Fe,O3 sugere que o residuo de ETA, quando utili-
zado sem tratamento prévio, pode comprometer a formagdo da matriz geopolimérica devido a
interferéncia de compostos volateis (LEMOUGNA et al., 2013a). Dessa forma, a calcinag¢do do
residuo € uma etapa essencial para aumentar sua reatividade e garantir a remoc¢ao de materiais
voléteis indesejados, conforme abordado na secdo de caracterizagdo termogravimétrica.

Ap0s a calcinagdo do residuo de ETA a 850°C, foi observada uma alteracao significativa
na sua composi¢ao quimica, especialmente com a eliminag¢ao dos compostos volateis e carbona-
tos. A composi¢ao do residuo de ETA foi estimada refazendo e redistribuindo as concentracoes,
levando em considerag¢do que todo o CO; foi perdido durante o processo de calcinagdo. Para
1ss0, foi necessario recalcular as porcentagens dos outros compostos presentes no residuo, de
forma que o CO», inicialmente presente, ndao fosse mais contabilizado na composi¢ao final. Este
ajuste traz uma perspectiva da composi¢do quimica apds a calcinagdo, refletindo a propor¢ao
dos componentes restantes no material analisado.

Com a eliminagao dos carbonatos, houve um aumento relativo nas concentragdes de
Si0,, Al,O3 e Fe,03, o que indica que o material calcinado possui uma composi¢do mais
estdvel e adequada para a sintese de geopolimeros. A calcinacdo também contribui para a
melhoria da reatividade do residuo, uma vez que a remog¢ao dos componentes volateis permite

uma interacdo mais eficiente com as solucdes alcalinas utilizadas na ativacdao geopolimérica.
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Figura 4 - Anélise termogravimétrica do residuo de ETA.
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4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o objetivo de investigar as variacdes
de massa em fungdo da temperatura nas amostras de residuo de Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA) e rejeito de corte de rochas ornamentais. A TGA permite monitorar a decomposi¢ao
térmica dos materiais e identificar a presenca de componentes voléteis, como dgua adsorvida e
matéria organica, além de fornecer uma visdo detalhada sobre a estabilidade térmica dos pre-
cursores utilizados na sintese dos geopolimeros.

As Figuras 4 e 5 apresentam os graficos TGA para as duas amostras, ETA e rejeito
de rocha, respectivamente, mostrando as respectivas curvas de perda de massa em funcao da
temperatura.

A TGA realizada no residuo de ETA 4 mostrou uma perda de massa significativa na faixa
de temperatura entre 100°C e 400°C, atribuida principalmente a evaporagao da dgua adsorvida
e a decomposi¢cao da matéria organica presente no residuo. A presenca de uma quantidade subs-
tancial de matéria organica foi confirmada por essa perda acentuada, indicando que o residuo
necessita de tratamento térmico (calcina¢do) para a remocdo desses compostos antes de sua
utilizagdo como precursor geopolimérico. A partir de 600°C, a curva de perda de massa apre-

sentou uma queda constante, sugerindo que a maioria dos compostos volateis e organicos foi
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Figura 5 - Andlise termogravimétrica do rejeito de corte de rochas ornamentais.
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completamente eliminada até essa temperatura.

Esse comportamento é consistente com a composicao do residuo de ETA, que contém
uma quantidade considerdvel de matéria organica e dgua, conforme verificado na andlise de
fluorescéncia de raios-X (FRX) que apresentou 26,73% de CO,. A eliminacdo desses compos-
tos € fundamental para otimizar a reatividade do material durante a sintese geopolimérica, uma
vez que a presenca de matéria organica pode interferir negativamente na formacao da matriz e
comprometer as propriedades mecanicas do material final. A matéria orginica pode impactar
o processo de geopolimerizagdo, principalmente porque ndo se combina quimicamente com o
material do geopolimero, mas € encapsulada fisicamente dentro da estrutura do geopolimero.
Além disso, em ambientes dcidos, a matéria organica pode ser lixiviada com mais facilidade
devido a dissolucgdo acelerada dos géis hidratados formados durante a geopolimerizacdo, o que
reduz a estabilidade do material (ZHANG et al., 2023).

Em contraste, o rejeito de corte de rochas ornamentais apresentou um comportamento
termogravimétrico significativamente diferente. Conforme ilustrado na Figura 5, a perda de
massa foi menos acentuada e ocorreu de maneira mais gradual ao longo de todo o intervalo de
temperatura analisado, o que indica uma composicao mineral mais estavel. A perda de massa
observada nessa amostra pode ser atribuida a evaporacdo de uma pequena quantidade de dgua
adsorvida e a decomposicao de tragos de impurezas orginicas ou minerais volateis, como o
indica o FRX, que aponta uma perda de 4,37% de CO,.

Essa diferen¢a no comportamento térmico entre as duas amostras reforca a necessidade
de tratamento térmico prévio para o residuo de ETA, enquanto o rejeito de rochas ornamen-
tais, devido a sua maior estabilidade térmica, pode ser utilizado diretamente no processo de
geopolimerizagao sem a necessidade de calcinacdo. A eliminacdo adequada dos compostos
voléateis no residuo de ETA € crucial para assegurar a reatividade e a homogeneidade do material

no sistema geopolimérico, promovendo a formacao de uma matriz estrutural coesa e resistente.

4.3 Analise dos Resultados de Difracao de Raios-X (DRX)

A anélise de difracdo de raios-X (DRX) das amostras revelou importantes caracteristicas
estruturais que influenciam diretamente sua reatividade em sistemas geopoliméricos.

O difratograma do rejeito de corte de rochas ornamentais Figura 6 apresentou picos
intensos e bem definidos, indicando a presenca predominante de fases cristalinas, como quartzo
e feldspatos. Essa elevada cristalinidade é desfavordvel para o processo de geopolimerizagao,
pois limita a solubilidade dos alumino-silicatos na solu¢do alcalina, reduzindo assim a formagao
de uma matriz polimérica coesa e estavel. A presenca de fases cristalinas dificulta a dissolu¢@o
e subsequente polimerizacao, explicando a menor reatividade observada nos ensaios mecanicos.

A amostra de metacaulim Figura 7 apresentou um padrao difratométrico caracterizado

por picos nitidos em 260 = 26.9° e 20 = 21.13°, confirmando a presenca de fases cristalinas
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Figura 6 - Padrio de difragao de raios-X do rejeito de corte de rochas ornamentais.

3000 Q = Quartzo (SiO,)

25001

N
o
o
o

15001

Intensity (counts)

=

o

o

o
T

500} MJ

20 40 60 80 100
2Theta (degrees)

Fonte: Autor

como quartzo. Apesar disso, a linha de base do difratograma indica uma fragdo amorfa mode-
rada, sugerindo um potencial reativo superior ao do rejeito de rochas ornamentais.

A maior fragdo amorfa no metacaulim € favordvel a geopolimerizacao, pois proporciona
maior disponibilidade de espécies soluveis para o processo de formacgdo da matriz polimérica.
No entanto, a presenca de fases cristalinas reduz a eficiéncia do processo, resultando em valores
de resisténcia mecanica inferiores aos esperados para formulagdes puramente amorfas.

O padrao de DRX da amostra de lodo de ETA Figura 8 revelou uma predominancia de
fases cristalinas, como quartzo e argilominerais, identificados por picos intensos em 260 = 26.6°.
A auséncia de uma linha de base pronunciada sugere uma fracao amorfa limitada, o que pode
explicar a baixa reatividade observada em sistemas geopoliméricos.

Embora o lodo de ETA contenha alumino-silicatos, componentes essenciais para a formacao
de geopolimeros, sua elevada cristalinidade e impurezas minerais limitam sua dissolu¢do na
solucdo alcalina. Este comportamento foi corroborado pelos baixos valores de resisténcia
mecanica das formulagdes que utilizam este residuo como precursor principal.

Os resultados de DRX evidenciam que as amostras analisadas apresentam uma ele-
vada cristalinidade, especialmente o rejeito de corte de rochas ornamentais e o lodo de ETA.
Esse fator contribui significativamente para a baixa reatividade dos precursores, dificultando a
formacdo de uma rede tridimensional coesa na matriz geopolimérica.

A utilizacdo de tratamentos adicionais, como moagem ou ativacao térmica, pode ser uma

estratégia eficaz para aumentar a fracdo amorfa dos precursores, melhorando sua reatividade e
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Figura 7 - Padrio de difrag¢ao de raios-X do metacaulim.
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Figura 8 - Padrdo de difracdo de raios-X da amostra de lodo de ETA.
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Figura 9 - Distribui¢ao granulométrica do metacaulim.
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o desempenho mecanico dos geopolimeros sintetizados. Estudos futuros devem explorar essas

abordagens para superar as limitacdes observadas e maximizar o potencial desses materiais.

4.4 Resultados dos Ensaios de Granulometria a Laser

A andlise de granulometria a laser foi realizada para caracterizar a distribuicao de ta-
manho das particulas das amostras de ETA calcinado, rejeito de corte de rochas ornamentais e
metacaulim. A granulometria das particulas € um parametro crucial na sintese de geopolimeros,
uma vez que afeta diretamente a reatividade dos precursores, a formacdo da matriz amorfa e,
consequentemente, as propriedades mecanicas do material final.

O metacaulim, utilizado como referéncia neste estudo, apresentou uma distribuicao de
tamanho de particulas bimodal, conforme ilustrado na Figura 9. Aproximadamente 20% das
particulas possuem diametro de 5 um e 30% possuem didmetro de 20 um. Essa distribui¢ao
de tamanho € adequada para a sintese de geopolimeros, uma vez que particulas menores favo-
recem uma maior area superficial disponivel para a reacdo, promovendo a polimerizagao mais
eficiente das cadeias de alumino-silicatos. No entanto, uma distribuicdo granulométrica muito
fina também pode aumentar a demanda de 4gua e dificultar a trabalhabilidade da mistura.

O rejeito de corte de rochas ornamentais apresentou uma granulometria significativa-
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Figura 10 - Distribui¢ao granulométrica do rejeito de corte de rochas ornamentais.
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mente mais fina, com uma distribuicdo de tamanho de particulas bimodal, conforme mostrado
na Figura 10. Aproximadamente 40% das particulas possuem diametro de 0,5 um e 45% pos-
suem diametro de 5 um. Esse tamanho de particula reduzido contribui para uma maior area su-
perficial, o que pode favorecer uma maior reatividade geopolimérica. A presencga de particulas
finas permite uma maior interacdo entre os precursores € a solugdo alcalina, promovendo uma
polimerizagao mais rapida e eficiente. Além disso, particulas menores sao mais facilmente dis-
tribuidas na matriz, o que pode resultar em uma microestrutura mais homogénea e, portanto,
em melhores propriedades mecanicas.

Por outro lado, o residuo de ETA calcinado apresentou particulas de tamanho substanci-
almente maior, com uma distribuicao granulométrica multimodal, conforme ilustrado na Figura
11. Aproximadamente 5% das particulas possuem diametro de 0,5 pm, 10% possuem didmetro
de 1 um, 20% possuem didmetro de 50 um e 40% possuem didmetro de 500 um. Esse tamanho
de particula relativamente grande, especialmente na faixa de 500 um, pode limitar a reatividade
do material durante a sintese geopolimérica, uma vez que a drea superficial disponivel para a
reacdo € reduzida em comparacao com os outros precursores. Como resultado, a polimerizagao
das cadeias de alumino-silicatos pode ser menos eficiente, afetando negativamente a formacao
da matriz geopolimérica e, consequentemente, as propriedades mecanicas do material.

Os resultados da granulometria indicam que o tamanho das particulas dos precurso-

res tem um impacto significativo na reatividade geopolimérica. O metacaulim possui uma
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Figura 11 - Distribui¢ao granulométrica do residuo de ETA calcinado.
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distribuicao granulométrica que equilibra a reatividade e a trabalhabilidade da mistura. Por
outro lado, o rejeito de corte de rochas ornamentais, com particulas mais finas, pode aumentar
a reatividade devido a maior area superficial disponivel para a polimerizagdo, o que pode levar
a uma formacado de matriz mais densa e resistente.

No entanto, o residuo de ETA calcinado, apresenta uma granulometria que pode prejudi-
car a formag¢do de uma matriz geopolimérica eficiente, devido a baixa drea superficial disponivel
para a reacdo. Esse comportamento justifica a menor reatividade observada para o residuo de
ETA calcinado em relagdo aos outros precursores, o que pode impactar diretamente nas propri-
edades mecanicas finais das amostras de geopolimero.

Portanto, a otimizagdo da granulometria dos precursores é uma estratégia crucial para
aumentar a eficiéncia da sintese geopolimérica, sendo recomendada a reduciao do tamanho das
particulas do residuo de ETA para melhorar sua reatividade e, consequentemente, as proprieda-

des mecanicas do material geopolimérico final.

4.5 Resultados dos Ensaios de Compressao

As amostras SR1 referentes a formulacao, compostas por 80% de residuo de ETA calci-
nado e 20% de rejeito de rochas ornamentais, ndo foram submetidas aos ensaios de compressao
devido a falha no processo de desmoldagem. Durante este procedimento, as amostras colap-
saram, indicando que o processo de geopolimerizacdo ndo ocorreu de maneira eficiente ou

adequada para a obten¢ao de uma matriz coesa e estruturalmente estavel Figura 12.

Versdo Fi nal Honol ogada

16/ 12/ 2024 12: 46



Ver sdo Fi nal

Figura 12 - Amostra SR1.

Fonte: Autor
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Tabela 6 - Resultados dos ensaios de compressao das amostras 100% metacaulim

Lote | Forca (N) | Resisténcia (MPa) | Idade (dias)
M1 942 0,531 31
M1 922 0,531 31
M1 1.118 0,631 31
M1 1.001 0,531 31

Fonte: Autor

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de compressdo das amostras com rejeitos de rochas e ETA, onde S1

foi seca a 80°C e ST foi seca na mufla a 120°C

Lote | Forca (N) | Resisténcia (MPa) | Idade (dias)
S1 961 0,531 31
ST 3.120 1,631 31

Fonte: Autor

Um fator adicional que pode ter contribuido para essa falha € o elevado teor de ferro
presente nos precursores, particularmente no residuo de ETA calcinado, que apresentou 20,37%
de Fe,O3 em sua composicdo, conforme identificado pelos ensaios de FRX. O ferro, quando
presente em quantidades significativas, pode interferir no processo de geopolimeriza¢ido, uma
vez que reduz a solubilidade dos aluminossilicatos na solucdo alcalina, diminuindo a disponi-
bilidade de aluminio para participar das reacdes de polimerizacdo. Como o ferro amorfo nao
participa diretamente das reagdes que levam a formacdo da matriz geopolimérica, sua presenca
pode comprometer a eficiéncia da reacao e resultar em uma estrutura fragil e mal formada (LE-
MOUGNA et al., 2013b).

Além disso, a presenca de particulas de maior tamanho no residuo de ETA calcinado
pode ter resultado em uma menor area superficial disponivel para reacdo, comprometendo ainda
mais a reatividade dos precursores. A granulometria inadequada, associada ao alto teor de ferro,
pode ter contribuido para a formagdao de uma matriz incompleta, com baixa coesao estrutural.

Outro fator a ser considerado € a proporg¢ao relativa de silica e alumina de 3,38:1 na
formulacao SR1, que pode ndo ter sido ideal para promover uma polimerizacdo completa. A
provével quantidade insuficiente de aluminosilicatos reativos, combinada com a presenca de
ferro amorfo, provavelmente reduziu a eficiéncia da reagdo e levou a formagdo de uma rede de
alumino-silicatos fragil e suscetivel a desintegracao.

Os ensaios de compressao foram entdo realizados nos corpos de prova das amostras M1,
MR1, MR2, S1 e ST ap6s 28 dias de cura, com o objetivo de avaliar a resisténcia mecanica dos
geopolimeros formulados com diferentes propor¢des de residuos de Estacao de Tratamento de
Agua (ETA) e de corte de rochas ornamentais. As Tabelas a seguir apresentam os resultados ob-

tidos nos ensaios de compressao, a forca aplicada e a resisténcia a compressao correspondente.
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Tabela 8 - Resultados dos ensaios de compressdo das Amostras com 75% de metacaulim e 25% rejeito

de rochas
Lote | Forca (N) | Resisténcia (MPa) | Idade (dias)
MR1 2.001 1,028 28
MR1 1.982 1,028 28
MR1 1.962 1,028 28
MRI1 1.334 0,728 28

Fonte: Autor

Os resultados obtidos variaram de 0,531 MPa a 2,528 MPa, com uma grande variacao
entre as amostras. As amostras dos lotes M1 e S1 apresentaram resisténcias significativamente
menores em relacdo ao lote MR2. O valor mais alto de resisténcia a compressao foi observado
na amostra MR2, que alcancou 2,528 MPa, enquanto o valor mais baixo foi encontrado na
amostra M1, com 0,531 MPa.

Os ensaios de compressao realizados nas amostras geopoliméricas apresentaram valores
significativamente inferiores aos esperados, quando comparados aos reportados na literatura,
que indicam resisténcia a compressao de 40 MPa (DOMBROWSKI; BUCHWALD; WEIL,
2007). Esse desempenho mecanico inferior pode ser atribuido a diversos fatores, incluindo as
propriedades dos precursores utilizados e as condi¢des experimentais adotadas.

Um dos fatores criticos que influenciam a resisténcia a compressao de geopolimeros
¢ o tamanho das particulas dos precursores. A distribuicdo granulométrica desigual pode ter
prejudicado a formagdo de uma matriz geopolimérica homogénea, ja que particulas maiores
possuem uma menor drea superficial disponivel para reacdo, resultando em uma polimerizagao
menos eficiente.

A literatura aponta que particulas finas sdo essenciais para aumentar a reatividade dos
precursores, uma vez que a maior drea superficial proporcionada pelas particulas menores ace-
lera a reacdo inicial de quebra dos graos de metacaulim e a subsequente formacao de uma rede
de aluminossilicatos. Esse aumento de reatividade favorece a formagao de uma matriz densa e
coesa, resultando em melhores propriedades mecanicas (RAHIER; DENAYER; MELE, 2003).

Outro aspecto que pode ter influenciado negativamente os resultados dos ensaios de
compressao € o fendmeno de eflorescéncia observado durante a cura das amostras. A formagao
de sais alcalinos na superficie das amostras sugere que houve uma migra¢do de fons para a
superficie, o que pode ter causado a formacao de microfissuras internas no material. Essas
fissuras atuam como pontos de concentracdo de tensdes, diminuindo a resisténcia global do
material, a 13 mostra esse fenomeno de eflorescéncia. A literatura também documenta que a
presenca de eflorescéncia pode ser indicativa de um excesso de fons Na™ na formulacdo, o que
pode prejudicar a formagao de uma matriz coesa (MALISA; CHENGULA, 2023).

Em resumo, os baixos valores de resisténcia a compressao obtidos podem ser atribuidos

a uma combinacdo de fatores, incluindo a granulometria inadequada dos precursores, a alta
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Figura 13 - Amostra com Eflorescéncia.

Fonte: Autor

concentracdo de ferro amorfo, o fendmeno de eflorescéncia e as propor¢des molares subdtimas.
Para melhorar os resultados em futuros estudos, recomenda-se a otimiza¢do da granulometria, a
reducdo do teor de ferro nos precursores e o ajuste das propor¢des molares entre os constituin-
tes, visando promover uma geopolimerizacdo mais eficiente € uma matriz geopolimérica mais

coesa.

4.6 Analise Microestrutural (MEV e EDS)

A seguir, sdo apresentados os resultados da andlise microestrutural realizada nas amos-
tras de geopolimeros, utilizando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
de Dispersdo de Energia (EDS). As imagens de MEV foram obtidas em diferentes ampliagdes,
com o objetivo de avaliar a morfologia das amostras e investigar possiveis fissuras ou heteroge-
neidades na estrutura.

Além disso, como mostrado no EDS da Figura 18, a andlise qualitativa da composic¢ao
elementar indicou uma predominancia de silicio ($7) e aluminio (A/) nas amostras, com presenga
significativa de so6dio (Na) oriundo da solugdo alcalina utilizada no processo de ativagao.

Os resultados da andlise de EDS devem ser tratados com cautela, pois sdo qualitativos e

fornecem uma estimativa da distribui¢do elementar na amostra. Embora os resultados de FRX
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Figura 14 - Imagens de MEV da amostra MR1 com ampliag¢ao de 100x
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Fonte: Autor

Figura 15 - Imagens de MEV da amostra MR1 com ampliacdo de 1000x
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Fonte: Autor
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Figura 16 - Imagens de MEV da amostra MR2 com ampliacdo de 100x
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Figura 17 - Imagens de MEV da amostra MR2 com ampliacdo de 1000x
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Fonte: Autor
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Figura 18 - Espectro EDS da amostra MR1 (75% metacaulim e 25% residuo de rochas ornamentais).

Fonte: Autor

oferecam uma visdo mais precisa da composi¢ao quimica dos materiais, o EDS permite uma
andlise localizada, fornecendo dados sobre a superficie da amostra. O mapeamento de s6dio
na Figura 19 demonstra uma distribui¢do relativamente homogénea, sugerindo que a mistura de
precursores foi adequada.

Contudo, as analises mostraram que a formagdo de uma rede geopolimérica coesa foi
limitada, possivelmente devido a baixa reatividade dos residuos e a presenga de ferro, que, como
mencionado anteriormente, diminui a solubilidade dos aluminossilicatos na solu¢do alcalina,
ndo participando efetivamente das reacdes de polimerizagao.

A falta de homogeneidade estrutural, observada principalmente nas amostras com mai-
ores concentracoes de residuos de ETA, pode explicar os baixos valores de resisténcia a com-
pressdo observados. Adicionalmente, a presenca de fases amorfas e de impurezas, como carbo-
natos, pode ter contribuido para a formacao de porosidade excessiva, comprometendo a integri-
dade mecanica das amostras.

Em conclusao, as anélises microestruturais realizadas indicam que as amostras de geo-
polimeros, especialmente aquelas com altos teores de residuos, apresentam uma estrutura po-
rosa e heterogénea, o que compromete suas propriedades mecanicas. Futuros estudos devem
focar em tratamentos adicionais dos residuos, como calcinacdo e moagem, para melhorar sua

reatividade e, consequentemente, as propriedades da matriz geopolimérica.

Versdo Fi nal Honol ogada

16/ 12/ 2024 12: 46



Figura 19 - Mapeamento da distribui¢do de sédio na amostra MR1.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho investigou o potencial de substitui¢do total ou parcial do metacaulim por
residuos provenientes de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) e do corte de rochas orna-
mentais na producdo de geopolimeros. O principal objetivo foi explorar a viabilidade do uso
desses residuos como alternativas sustentdveis ao metacaulim, com foco na contribui¢do para
a economia circular e a redu¢do do impacto ambiental. Os objetivos especificos incluiam a
caracterizacao dos precursores, a avaliacdo do desempenho mecanico e a andlise microestrutu-
ral das amostras produzidas.

Os resultados obtidos mostraram que, embora os residuos utilizados apresentem uma
composi¢do quimica favordvel, com presenga significativa de alumina e silica, fatores como
granulometria inadequada e alta presenca de impurezas influenciaram negativamente o desem-
penho mecanico das amostras. As amostras com residuos de ETA e de corte de rochas or-
namentais apresentaram resisténcias a compressao muito baixa, variando entre 0,5 MPa e 1,0
MPa, sugerindo uma baixa coesdo da matriz geopolimérica. Esse desempenho insatisfatorio
pode ser atribuido a menor reatividade dos residuos, especialmente devido a presenca de fases
cristalinas que dificultaram o processo de dissolu¢ao alcalina e a formagao de uma rede de alu-
minosilicatos bem estruturada.

Os objetivos especificos de caracterizacdo quimica e fisica foram plenamente atingi-
dos, fornecendo uma compreensao detalhada das limitacdes dos precursores estudados. Entre-
tanto, no que diz respeito ao desempenho mecanico, os resultados indicam que sdo necessarias
modificagdes no processo, como a otimizagdo da granulometria e da solucdo ativadora alcalina,
para que esses residuos se tornem precursores vidveis de geopolimeros com propriedades ade-
quadas para aplicagdes estruturais.

Portanto, os resultados obtidos sd@o promissores do ponto de vista ambiental, uma vez
que demonstram o potencial de reaproveitamento de residuos industriais. No entanto, para
alcancar um desempenho mecanico competitivo, futuras pesquisas devem focar em estratégias
de otimizagdo, como o uso de solugdes alcalinas modificadas e o tratamento térmico ou mo-
agem dos residuos para aumentar sua reatividade. Com essas melhorias, espera-se que seja
possivel desenvolver geopolimeros com maior resisténcia mecanica, ampliando as possibilida-
des de aplicacdo desses materiais na construgdo civil e contribuindo para a sustentabilidade no

setor.
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