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Resumo

Este estudo investigou as propriedades dos materiais geopoliméricos a partir de cinzas
pesadas e caulim residuais provindos de industrias do sul do Brasil. Geopolimeros s&o
materiais que tém propriedades de ligantes, altamente resistentes e podem ser utilizados em
varias aplicacdes, inclusive como substituto para o cimento comum. Estes materiais sdo
sintetizados a partir de uma fonte de silicato de aluminio amorfo ativado com uma solucéo
reagente fortemente alcalina. Para promover a reatividade do material de caulim foi tratado
termicamente durante 2 horas a 800 °C para passar para metacaulim. Os principais reagentes
utilizados sdo hidroxido de potéssio e de sddio. No entanto, além da matéria-prima solida
utilizada, alguns autores mencionam diferencas que podem ser encontradas dependendo da
escolha do reagente. Assim, para verificar as propriedades do material geopolimérico foi
testada uma solucdo de hidroxido de sédio na concentracdo de 15 mol / L em uma mistura
com silicato de sédio. Analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) foram realizadas para
verificar as porcentagens dos dxidos de silicio e de aluminio presentes na cinza pesada e
metacaulim para preparar a melhor formulacdo para contemplar a tecnologia de materiais
geopoliméricos. A microestrutura do material foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). Os resultados das analises foram promissores
e as caracteristicas do material sintetizado estdo de acordo com estudos na literatura sobre 0s
novos cimentos denominados geopolimeros.
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Geopolymeric materials synthesized from waste
paper industry and bottom ash activated by alkaline solution

Abstract

This study investigates the properties of geopolymeric materials from residuals bottom ash
and kaolin stemmed from industries in southern Brazil. Geopolymers are materials that have
binding properties, highly resistant and can be used in various applications including as a
substitute for ordinary cement. These materials are synthesized from a source of amorphous
aluminosilicate activated with a strongly alkaline reagent. To promote the reactivity of kaolin,


mailto:nivaldo@enq.ufsc.br

ii\ 5 5° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 5 a 7 de Abril de 2016

\

(S

it was thermally treated for 2 hours at 800 ° C to pass to metakaolin. The main bases used are
sodium and potassium hydroxide. However, as the solid raw material used, some authors cite
the differences that can be found depending of the choice of reagent . Thus, to verify the
properties of the geopolymer material were tested sodium hydroxide solution at
concentrations of 15 mol / L in a mixture with sodium silicate. Analysis of fluorescence X-ray
(XRF) were performed to verify the percentages of silicon and aluminium oxides present in
kaolin for preparing the best formulation to contemplate the technology of geopolymeric
materials. The microstructure of the material was analyzed by Scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray diffraction. The analysis results were promising and characteristics of the
synthesized material are in agreement with studies in the literature regarding the new
cements called by geopolymers.
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1 Introducéo

Nas ultimas déecadas com desenvolvimento acelerado, o consumo de bens naturais foi
extremamente elevado em diversos paises. Por isso, houve grande demanda por novos
produtos, equipamentos, meios de transporte, materiais de construcdo, energia elétrica, entre
outros. Proporcionalmente aos gastos com os bens de consumo também houve um acumulo de
residuos gerados nos diversos processos de producao e pds uso.

As questdes ambientais vém sendo priorizadas em muitos setores devido as diferentes
leis criadas em defesa da qualidade de vida dos habitantes. Muitos projetos de pesquisa tém
sido elaborados para incentivar o aproveitamento de residuos industriais. Atualmente muitos
materiais que no passado eram tratados como residuos estdo sendo utilizados como
subprodutos industriais. Porém, ainda ha muita necessidade de se aumentar o interesse pelos
problemas ambientais.

Portanto, um dos objetivos deste trabalho é a utilizacdo de residuos industriais para
producdo de cimentos inorganicos, com énfase na utilizacdo de dois subprodutos: cinzas
pesadas geradas com a queima do carvdo mineral e metacaulim obtido apds tratamento da
lama provinda do polpamento na industria de papel branco.

O carvao mineral esta disponivel em diversos paises e tem sido amplamente utilizado
para auxiliar na producdo de energia elétrica e térmica. No entanto, ap6s a queima um
montante de residuo € gerado carregado com a fumaca, o qual é denominado cinzas leves e
outra parte que cai no fundo das fornalhas sdo denominadas cinzas pesadas. As cinzas leves ja
fazem parte de alguns processos industriais como, por exemplo, aditivos do cimento
convencional. As cinzas pesadas, porém, ainda estdo disponiveis em grandes propor¢des para
utilizacdo. Segundo Metha et al. (p.297, 1994) a cinza pesada faz parte do material fundido
que é transportado para zonas de temperaturas mais baixas, onde solidifica aglomerados de
particulas esféricas de vidro.

Sendo assim, estudou-se 0s mecanismos de reacdo para 0 desenvolvimento de
materiais com propriedades de cimento, porém a partir de fontes inorganicas. Pretendeu-se
realizar uma mistura entre os dois residuos cinza pesada e metacaulim para producdo do
ligante. O cimento objeto desse estudo em muitas pesquisas € chamado de geopolimero e €
produzido a partir da ativacdo de aluminossilicatos amorfos com uma base fortemente
alcalina.

As cinzas pesadas sdo fontes ricas de silica e alumina, substratos essenciais para
producdo de materiais geopoliméricos. As cinzas pesadas se diferem das cinzas leves mesmo
sendo geradas pela mesma fonte (queima do carvdo mineral), pois em termos de
caracteristicas e propriedades elas possuem grandes fragmentos e poucas particulas finas e
tambeém menor fase vitrea (SATHONSAOWAPHAK et al., 2009).

O cientista Davidovits estudou as propriedades de alguns cimentos ja existentes antes
da descoberta do cimento Portland e observou o alto grau de resisténcia daqueles cimentos.
Assim, na tentativa de obter materiais resistentes as agressdes ambientais e, principalmente, a
altas temperaturas, 0 mesmo elaborou uma formulagcdo baseada nas reacdes de sintese de
cimentos antigos e de alguns cimentos produzidos com reacfes entre hidroxido de sodio e
fontes de aluminossilicatos (DAVIDOVITS, 2008).

Os materiais ativados alcalinamente se diferem das zedlitas pela rapida formac&o, pois
em curto espaco de tempo ocorre a dissolucdo da fase amorfa e a reorganizacdo em nova
estrutura antes da formacéo cristalina (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005).

Desde entdo muitos estudos tém sido elaborados para entender os mecanismos que
envolvem as reagdes de geopolimerizacdo e as varidveis que podem alterar o produto final. O
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assunto esta sendo cada vez mais fundamentado e a diversidade de materiais que podem ser
utilizados favorece a possibilidade de producéo.

2 Materiais e Métodos

As cinzas pesadas foram adquiridas de uma termoelétrica da regido sul de Santa
Catarina e para sua preparacdo foi necessario a secagem para retirada do excesso de umidade
seguido de moagem para ajuste das particulas.

No residuo de papel foi necessario avaliar as proporcdes de cada material se
encontrava inserido na polpa. Por isso, o residuo foi seco e calcinado para queimar a celulose
e em seguida foi caracterizado para verificacdo dos elementos presentes pela técnica de
fluorescéncia de raios-X (FRX) em Espectrofotdmetro de Infravermelho, da marca Shimadzu
— modelo: IR Prestige 21, do laboratério de caracterizacdo da Universidade do Extremo Sul
Catarinense (UNESC) — Criciuma, SC.

O residuo de papel tem em sua composicéo, além da celulose, porcentagens altas de
caulim e carbonato de calcio (CaCOs). Sdo dois materiais diferentes que podem ser
recuperados para reutilizacdo sem necessidade de separacdo dependendo do que se pretende
produzir a partir dos dois componentes. No entanto, para producdo de geopolimeros o calcio
em grandes proporgdes pode enfraquecer a estrutura. Pois, um dos fatores que levam a perda
de massa dos cimentos convencionais em solucdes acidas € o fato de utilizarem cal
(DAVIDOVITS, 2002). Sendo assim, o residuo provindo do polpamento de papel foi
submetido a lavagem em &cido cloridrico (HCI) para através de reacdo quimica transformar o
carbonato de célcio em cloreto de calcio e agua.

As proporces de HCI utilizadas vai depender de quanto se pretende eliminar de
CaCOs. Para esse estudo optou-se por testar propor¢des de 1 mol/L de HCI. Apoés a reacdo de
descarbonatacdo o caulim resultante foi calcinado para retirada da agua das moléculas e
passar a metacaulim.

Para formacdo das amostras geopoliméricas foram testadas proporcGes de 2:1, entre a
cinza e metacaulim. As bases mais utilizadas para ativacdo alcalina sdo hidroxido de sédio
(NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) em mistura simples ou composta com silicato de
sodio ou de potassio. Para essa pesquisa o ativador utilizado foi uma mistura de silicato de
sodio e uma solugdo de hidréxido de sodio a 15M nas proporgdes de 4,9:1, em massa.

A ativacdo consiste na mistura do sélido com a base alcalina durante alguns minutos.
O processo de dissolucdo seguido de geopolimerizagio é quase instantaneo (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2004). Em seguida a amostra do cimento foi curada a 25°C por sete dias.

A caracterizacdo das amostras foi realizada pela técnica de difracdo de raio-X em um
difratometro Philips, modelo X’pert, com radiagcdo cobre Ka (A= 1,5418 A), poténcia de 40
kV e 30 mA, do Laboratorio de Microscopia Eletronica, do departamento de Engenharia
Mecanica da UFSC, localizado em Floriandpolis — SC e pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em aparelho da marca Phillips XL30 — UFSC/LCM e da
marca JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope — Laboratorio Central de
Microscopia Eletrénica (LCME) —UFSC.

3 Resultados e Discussdes

A andlise de FRX foi realizada para avaliar as propor¢des de aluminossilicatos na
microestrutura dos soélidos utilizados. Os resultados foram satisfatorios, a cinza pesada
utilizada possui 59,8% de silicio e 22,6% de aluminio. O metacaulim, processado a partir dos
residuos do polpamente de papel, depois da lavagem acida apresentou 38,69% de silicio e
30,25% de aluminio. As porcdes de célcio, provindas do carbonato de célcio, passaram de
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32,35% no residuo in natura para 13, 92%, para melhorar os resultados na eliminacdo do
carbonato de célcio deve-se ajustar a molaridade da solugéo de HCI.

O resultado da analise de DRX apresentada na Figura 1, demonstra as diferencas
estruturais antes e apds a ativagdo alcalina. A Figura 1a é referente ao difratograma da mistura
entre cinza pesada e o metacaulim e a Figura 1b apresenta o difratograma do geopolimero
sintetizado com 15 mols/L de NaOH, onde é possivel observar deslocamento do halo e uma
saliéncia maior em relacdo ao material de origem.

FIGURA 1. a) Cinzas pesadas e metacaulim antes da ativagdo; b) geopolimero
sintetizado com 15 M de NaOH.
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PANIAS et al. (2006) e FERNANDEZ-JIMENEZ et al. (2005) relatam que a principal
caracteristica identificada nos difratogramas de materiais geopoliméricos é a alteracéo no halo
amorfo que aparece ligeiramente deslocado a valores mais altos nos angulos de 20 = 25° ¢ 20
= 35°. Os materiais cristalinos presentes nos residuos sélidos utilizados ndo participam da
reacdo de geopolimerizacdo, porem € possivel observar uma diminui¢do na altura dos picos
que pode ser indicativo de parcial dissolugdo do material cristalino. Porém, a técnica de DRX
ndo fornece informagdes referentes as matérias-primas cristalinas que néo reagiram (VAN
JAARSVELD, 2000 apud KOMNITSAS et al., 2007).

Segundo Mendonca et al. (2007), a mudanca estrutural é promovida pelos cétions
alcalinos que ao dissolverem a matéria-prima permitem a formacdo de geis de
aluminossilicatos.

A Figura 2 apresenta a micrografia obtida em MEV da amostra de geopolimero
sintetizada com a solucdo de 15 M de NaOH composta com silicato de sodio. Através da
imagem é possivel observar pontos de geopolimerizagéo nas regides identificadas por flecha.
A matéria-prima que ndo reagiu pode ser provinda de materiais cristalinos que participam da
reacdo, porém sdo agregadas nas estruturas como material de enchimento. Outro aspecto
observado é a presenca de poros que sdo definidos como caracteristicos de geopolimeros
sintetizados com cinzas. Segundo Chindaprasirt et al. (2009), a cinza pesada é mais porosa e
suas particulas ndo sdo heterogéneas. Para Duxson et al. (2006) geopolimeros produzidos a
partir de cinzas pesadas apresentam caracteristicas estruturais diferentes em termos de
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resisténcia. No entanto, nos dois materiais € possivel identificar as mudangas que ocorrem nos
apos a formacdo da fase gel. As estruturas geopolimericas desenvolvem-se em torno das
particulas do sélido (ZHANG, et al., 2008).

FIGURA 2. Micrografia obtida por MEV da amostra geopolimérica sintetizada a
partir de cinzas pesadas e metacaulim
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4 Concluséo

Os residuos utilizados para producdo dos cimentos geopoliméricos apresentaram bom
desempenho de acordo com os resultados das amostras. A mudanca estrutural apresentada no
difratograma de DRX foi efetivamente significante. E importante frisar que os materiais
geopoliméricos somente sdo elaborados e reagem em materiais amorfos, portanto as
mudancas que podem ser observadas sdo apresentadas em regides onde o material ndo se
encontra em fase cristalina.

Através da micrografia obtida em MEV foi possivel observar que haviam muitas
particulas que ndo reagiram. Essas particulas podem ser provindas da cinza pesada ou da falta
de material amorfo para reagir.

No tratamento do residuo do polpamento de papel aumentar a concentracdo de HCI
pode favorecer a eliminacdo do carbonato resultante que pode trazer maleficios para a
estrutura do material produzido.

Geopolimeros sdo materiais citados na literatura como promissores na industria do
cimento, no entanto muitos estudos ainda devem ser elaborados para definir as melhores
proporgdes massicas nas formulagdes e elucidar os mecanismos da reagdo durante a fase de
ativacdo e formagéo da estrutura geopolimérica.
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