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RESUMO

A constante preocupagdo com 0 meio ambiente, principalmente, em relagdo & emissdo de
gases de efeito estufa na atmosfera, € uma das grandes razdes pelas quais pesquisadores
buscam por aglomerantes alternativos ao cimento Portland. Associado a este fato, esta
também a geracdo e 0 manejo dos residuos solidos urbano e industriais. Neste sentindo, 0s
aglomerantes ativados alcalinamente tém sido apontados como “os novos cimentos do
futuro”, uma vez que proporcionam uma reducdo na emissdo CO2 pelo menor consumo de
cimento Portland e pelo potencial de absor¢cdo dos residuos, ja que estes tem sido muito
empregado como precursores na producdo dos aglomerantes ativados alcalinamente, além de
apresentarem melhores propriedades que o cimento Portland. Diante disto, o objetivo desta
pesquisa foi avaliar a viabilidade e os efeitos da utilizacdo da cinza de lodo de esgoto (CLE)
em geopolimeros a base de metacaulim. Sistemas binérios compostos por metacaulim (MK) e
CLE foram confeccionados e submetidos a diferentes condicdes de cura — temperatura
ambiente (25°C) e banho térmico (65°C) usando como soluc¢do alcalina a mistura de NaOH e
uma solucéo de silicato de sodio. A CLE foi empregada como substituicdo parcial do MK em
proporcoes de 0-20%. As amostras foram avaliadas por difracdo de raios — X, microscopia
eletronica de varredura e por resisténcia a compressdo. Os resultados mostraram a formacéo
de zedlitas (Faujasita) nas amostras curadas em banho térmico, que provocou uma reducao de
até 16,8% na resisténcia a compressdo das argamassas ativadas alcalinamente. No entanto, a
presenca de CLE ofereceu uma menor reducdo da resisténcia a compressdo das argamassas
(9,1%). Além disso, a temperatura ambiente, foram obtidas resisténcias a compressao
similares tanto para as argamassas com MK (28,8 MPa) quanto para as argamassas com MK e
CLE (27,9 MPa). Portanto, de acordo com os resultados obtidos nesta pesquisa, a CLE é um
precursor mineral nao-convencional com potencial para a producdo de geopolimeros via
substituicdo parcial do MK.

Palavras-chave: Geopolimero. Cinza de lodo de esgoto. Metacaulim. Residuo.



ABSTRACT

One of the explanations for the increases research numbers about the alternative binders to
Portland cement is the concern about the environment, especially in relation to the emission of
greenhouse gases in the atmosphere. Moreover, the generation and management of urban
solid waste and industrial are another concern about the environment. In this sense, alkali-
activated binders have been denominated as "the future cements". Alkali-activated binders
provide a reduction in CO2 emissions due to lower consumption of Portland cement and the
waste absorption potential. The aims of this research were to evaluate the feasibility and
effects of sewage sludge ash (SSA) on metakaolin-based geopolymer mortars. Binary systems
metakaolin/SSA were prepared and exposed to different curing conditions - room temperature
(25 °C) and thermal bath (65 °C). The alkaline solution of NaOH and sodium silicate was
used for the preparation of geopolymer mortars. SSA was used in partial replacement of MK
to 020% proportions. The samples were evaluated by X - ray diffraction of, scanning electron
microscopy and compressive strength. The results showed the formation of zeolites (faujasite)
in cured samples in a thermal bath, which caused a decrease of 16,8% in the compressive
strength of alkali-activated mortars. However, the presence of SSA caused a lower reduction
in the compressive strength of mortars (9,1%). In addition, at room temperature, similar
mechanical strength was achieved for both MK and MK/SSA geopolymer mortar (28,8 MPa
and 27,9 MPa, respectively. Therefore, according to the results presented in this study, the
SSA is a suitable non-conventional mineral precursor for replacement of MK in geopolymer
production.

Keywords: Geopolymer. Sewage sludge ash. Metakaolin. Waste.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

As questbes ambientais tém se dissipado pelo mundo todo promovendo agdes desde
cunhos politicos a académicos, como as acdes governamentais relacionadas a emissao de
gases de efeito estufa na atmosfera e os esforcos de institutos de pesquisas e universidades
voltadas para o desenvolvimento de novas pesquisas e de tecnologias que atendam as questdes
ambientais correntes. As motivacOes para estas atuacdes sdo intimamente correlacionadas
com o principio de estabelecer um desenvolvimento sustentdvel que é declarado como a
capacidade da geracdo presente em satisfazer as suas necessidades sem comprometer as
geracOes futuras (KOMNITSAS, 2011). Deste modo, para atingir-se a sustentabilidade em
uma sociedade moderna, segundo Payad et al. (2015), sdo necessarias cinco atitudes
fundamentais como reduzir (to Reduce), reciclar (to Reclycle), reusar (to Reuse), recuperar (to

Recover) e pesquisar (to Research) e sdo descritas como R® (termo em inglés).

Para as politicas ambientais um problema acentuado é a geracdo de residuos, que
qguando descartados inadequadamente podem apresentar risco de contaminacdo do ambiente e
de causas deletérias a saude humana dependendo de suas origens (IKEHATA; LIU, 2011;
MORA et al., 2016). Neste contexto, em diversos lugares, varias entidades atuam em busca de
meios alternativos para empregar e valorizar alguns residuos numa utilizacdo adequada
(PACHECO-TORGAL,; JALALI, 2010; GUERRERO; MAAS; HOGLAND, 2013;
SHAFIGH et al., 2014). O desenvolvimento dessas pesquisas sdo medidas favoraveis a
determinados fim produtivo, que por consequéncia, promovem a redugdo do consumo ou a
substituicdo de materiais insustentaveis, e ainda, melhoram a qualidade e as propriedades dos
produtos. E 0 que se enxerga em pesquisas da area da construgdo civil, que apontam um
grande potencial desta para absorver os residuos oriundo dos meios urbanos, industriais,
agropecuarios e até mesmo reempregar os proprios residuos (IMBABI; CARRIGAN;
MCKENNA, 2012; BAEZA et al., 2014; SHAFIGH et al., 2014; IBRAHIM, 2016).



1.2 DEFINICAO DO PROBLEMA

Um residuo de origem urbana que tem chamado atencdo de ambientalistas € o lodo de
esgoto. Este residuo tem origem nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETES) e é de dificil
manejo. No Brasil, o lodo de esgoto &, normalmente, descartado, se em condicdo adequada,
em aterros sanitarios, em recursos hidricos ou ainda reutilizados para recursos agropecuarios.
Em relacdo ao descarte em aterros sanitarios ou em recursos hidricos, ha implicacdes como,
além do custo de operacdo para manejo do residuo e questdes ambientais, o volume do
mesmo. J& para aplicacdo do lodo de esgoto na agropecuéria ha restricbes prescritas por
normas e implica tratamentos adicionais de modo a evitar a contaminagdo do meio por metais
pesados, 0 que muitas das vezes o torna inviavel para esta aplicacdo (KLIOPOVA,
MAKARSKIENE, 2015).

Uma medida tomada em outros paises, a fim de reduzir o volume do residuo, € a
incineracdo do lodo de esgoto (NAAMANE; RAIS; TALEB, 2016). A incineragéo do lodo de
esgoto permite a reducdo do volume do residuo préximo a 90 % e da origem a cinza do lodo
de esgoto (CLE) que apresenta em sua composicdo quimica elementos, em maior proporcéao,
como silicio e aluminio, e ainda pode haver a presenca de metais pesados e, por isto, nestes
casos requer também um destino final adequado (FANG et al., 2015; KLIOPOVA,;
MAKARSKIENE, 2015). A composicdo silicoaluminosa e algumas outras caracteristicas da
CLE, a torna uma candidata a matéria-prima para a confeccdo de cimentos ativados
alcalinamente, que sdo aglomerantes que requerem uma fonte silicoaluminosa como matéria-
prima base (ZHANG et al., 2015). O processo de incineracdo tem sido inserido nas ETES no
Brasil nos Gltimos tempos, mas mesmo que a incineracdo do residuo resulte em uma reducéo
do volume, ndo se descarta a necessidade de uma destinacdo final adequada para a CLE.
Portanto, enxerga-se que a aplicacio da CLE na confeccdo de cimentos ativados
alcalinamente possa ser uma alternativa viavel para a imobilizacdo e valorizagdo deste

residuo, além de contribuir para a producdo de materiais alternativos para a construgdo civil.
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1.3 OBJETIVOS DA PESQUISA
1.3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral da pesquisa é estudar a viabilidade da aplicacdo da CLE na confeccdo de

aglomerantes a base de metacaulim ativados alcalinamente.
1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Awvaliar a resisténcia a compressdo de argamassas ativadas alcalinamente formadas por
sistemas binarios MK/CLE;

b. Avaliar o efeito da temperatura e do teor de CLE na formagdo microestrutural da
matriz cimentante;

c. Avaliar a microestrutura dos aglomerantes formados por uma analise microscopica

mineraldgica.

1.4 JUSTIFICATIVA E IMPORTANCIA DO TEMA

Os cimentos ativados alcalinamente sdo aglomerantes formados pela reagdo entre um
ativador alcalino, 4gua e um material silicoaluminoso em estado amorfo que, na maioria dos
casos, pode ser um residuo (PROVIS; PALOMO; SHI, 2015). A aplicacdo da CLE na
confeccdo desses tipos de aglomerante colabora na imobilizacdo do residuo, que apresenta
implicacdes ambientais no descarte na natureza por ser um agente contaminador dependendo
de sua composi¢do. Além do mais, esse tipo de aglomerante, dependendo da matéria-prima
utilizada, do tipo e da concentracdo do ativador alcalino, pode alcancar resisténcias mecanicas
e durabilidade similares ou inclusive superiores ao cimento Portland convencional (SHI,
JIMENEZ; PALOMO, 2011). Do mesmo modo, é importante mencionar que normalmente
este tipo de aglomerante esta associado a um baixo consumo de energia e baixas emissdes de
CO2, quando comparados com o cimento Portland, principal aglomerante utilizado na
construcdo civil, cuja indastria produtora é responsavel por cerca de 5-8 % da emissdo global
de gés carbonico (RAHMAN et al., 2014; MIKULCIC et al., 2016).
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1.5 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo é apresentada em um total de 6 capitulos e organizados da seguinte forma:

Capitulo 1 — Nesta parte da dissertacdo, que foi estendida até este topico, €é
abordado uma visdo geral acerca da geracdo de residuos, destacando o
problema da geracdo de lodo de esgoto nas ETEs, e diante desta abordagem, é
apresentado o objetivo, a justificativa e relevancia desta pesquisa desenvolvida.
Capitulo 2 — Nesta parte da dissertacdo € apresentado a revisao da literatura,
que traz os fundamentos abordados para o desenvolvimento da pesquisa, como;
a implicagdo ambiental da producdo do cimento Portland; a atual situacdo do
manejo dos residuos sélidos, principalmente no Brasil; a aplicacdo da Cinza de
Lodo de Esgoto na construcdo civil e todo conhecimento em relacdo aos

geopolimeros, que se apresentam como uma alternativa ao cimento Portland.

Capitulo 3 — Nesta parte da dissertacdo € discorrido sobre os materiais
empregados para o desenvolvimento da pesquisa, assim como, qual foi a

metodologia empregada para atingir o objetivo da pesquisa.

Capitulo 4 — Ja nesta parte da dissertacdo, os resultados da pesquisa sao
apresentados na forma do artigo “Behaviour of metakaolin-based geopolymers
incorporating sewage sludge ash (SSA). ISTUQUE, D. B.; REIG, L.;
MORAES, J. C. B.; et al.. Materials Letters, v. 180, p. 192-195, 2016”, que
foi totalmente baseado neste trabalho, mantendo-o, portanto, na sua forma

original.

Capitulo 5 — Nesta parte da dissertacdo, com bases nos resultados obtidos
nesta pesquisa, é apresentado a concluséo acerca da aplicacéo de cinza de lodo
de esgoto na producdo de geopolimeros a base de metacaulim, assim como, as
conclusdes parciais em relacdo ao comportamento de geopolimeros formados
por metacaulim e CLE. Além disso, é apresentado propostas para estudos

futuros.



Capitulo 6 — Nesta parte, finalmente, é apresentado as referéncias
bibliograficas que serviram como fundamentacdo para o desenvolvimento

deste trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CIMENTO PORTLAND: IMPLICACOES AMBIENTAIS

O cimento Portland é o material mais importante da construcdo civil ao redor do
mundo, desempenhando uma funcdo fundamental nas construcdes em toda a historia da
civilizacdo, sendo o ingrediente principal na confeccao de concretos. O emprego de materiais
cimentantes é marcado desde a antiguidade em obras de regides de Roma, Grécia, Turquia,
Siria e Egito (PINTO, 2004), no entanto, o cimento Portland surgiu na metade do século XIX,
em 1824, com invencdo atribuida ao britanico Joseph Aspdin. A esse novo cimento, foi
conferido 0 nome de cimento Portland devido as semelhantes caracteristicas do produto final,
formado pelo cimento e a 4gua, com as caracteristicas das rochas que eram extraidas na llha
de Portland.

A composicdo basica do cimento Portland consiste em calcério, argila e que juntos
formam o clinquer. A Figura 1 ilustra os estagios de producdo do cimento Portland que se
resumem, praticamente, em extracdo da matéria-prima (subproceso 1), preparacdo e moagem
da matéria-prima (subprocesso 2 e 3), producdo do clinquer (subprocesso 4, 5, 6 e 7), moagem
e mistura de adi¢Ges (subprocesso 8 e 9), e por fim, armazenamento do cimento Portland
(subprocesso 10) (MIKULCIC et al., 2016). A este processo de fabricagdo, € atribuido
grandes implicacbes ambientais como o elevado consumo de energia térmica e elétrica,
queima de combustiveis fosseis e o0 processo de descarbonatacdo dos materiais que ocorre em

alguns desses estagios.

Atualmente, as indUstrias de cimento Portland sdo responsaveis por cerca de 8% da
emissdo global de gas carbonico (CO2), no qual para cada 1 kg de cimento produzido sdo
emitidos na atmosfera 0,83 kg de CO», assim como, para cada 1 tonelada de cimento
produzido ha um consumo de energia elétrica é de 110 — 120 kWh e a relagdo de consumo de
energia térmica é de 3,7 GJ por tonelada de clinquer produzido (MADLOOL et al., 2011;
ODA et al., 2012; MIKULCIC et al., 2016). A Figura 2 mostra que para a geracio de energia
térmica uma grande proporcdo de combustiveis fosseis € consumida e, como pode ser visto
para 0 caso da Russia, toda a energia térmica tem origem na queima de combustiveis fdsseis,

fato que implica diretamente numa maior emissdo de CO2 na atmosfera, ja diferentemente da



Russia, pode-se notar que para a Alemanha, praticamente, metade da energia térmica
necessaria para a producdo do clinquer é advinda da queima de combustiveis ndo fdsseis

(ODA et al., 2012) promovendo uma menor emissdo de COx.

Figura 1 - Estagios de producéo do cimento Portland
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Figura 2 - Consumo de combustiveis fosseis na producao do cimento Portland e varios paises
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O consumo de cimento tende a aumentar com o passar do tempo de acordo com a
variacdo e o crescimento econdmico dos paises. E previsto que até 2035 a industria do
cimento seja responsavel por emitir CO2 a uma taxa de 3,5 bilhdes de tonelada/ano, que seria
0 equivalente a quantidade de gas carbénico emitido por toda Europa nos dias atuais (SHI;
JIMENEZ; PALOMO, 2011). Na Figura 3 pode ser visto que para o Brasil o consumo de
cimento aumentou consideravelmente em periodos onde a economia do pais cresceu
consideravelmente e s6 nos ultimos 10 anos o consumo de cimento Portland dobrou e,
consequentemente, a emissdo de CO. por parte das inddstrias também aumentou
proporcionalmente (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2013).



Figura 3 - Variagdo do consumo de cimento Portland em relagéo ao desenvolvimento

econbmico do Brasil

Milhaes f Millions kg/hab / kg/inhab
80 600

Consumo aparente absoluto / Absolut apparent consumption

550
70 —— === Consumo aparente per capita Brasil / Per capita apparent consumption Brasil —

=== (ONsumo aparente per capita mundo / Per capita apparent consumption world 500
Retomada do
60 crescimento /-/

450

50 400

Estagnagio
Consolidagio do mercado /- 350
40

300

wo e e
Milagre Econdmico 250

200
MW e A e— = -

150

10
_—/’/ 10

05 T T T T T T T 50
1965 1970 1975 1980 1985 1980 1995 2000 2005 20010 2013

Fonte: Sindicato Nacional da Industria do Cimento (2013)

Como a acdo de reduzir os impactos causados pela inddstria do cimento Portland,
muitas pesquisa no campo de processos alternativos para a producdo do cimento tém se
consolidado, com por exemplo, o uso de energia térmica advinda da queima de biomassas e
uma maior eficiéncia energética (MIKULCIC et al., 2016). Assim como, acdes voltadas para
reduzir o consumo de cimento, desenvolvendo materiais alternativos para substituicdo parcial
ou total do cimento Portland (PARIS et al., 2016). Como é o caso de pesquisas no mundo
todo que tém ganhado destaque por destinar e, assim, valorizar muitos residuos solidos como
uma matéria-prima para a producdo de argamassas, concretos e outros produtos para a
construcdao civil (PEREIRA-DE-OLIVEIRA; CASTRO-GOMES; SANTOS, 2012;
BARBIERI et al.,, 2013; SHAFIGH et al., 2014). Ou ainda, pesquisas que apresentam
materiais que possuem potencial para futuramente, tornar-se 0 novo cimento empregado nas
obras de engenharia, como por exemplo, é o caso dos aglomerantes ativados alcalinamente
(SINGH et al., 2015). E todas essas linhas de pesquisas sdo muito bem alinhadas com as
preocupacdes relacionadas ao manejo de residuos solidos, principalmente, nos meios urbanos

e de extensa industrializacao.



2.2 MANEJO DE RESIDUOS SOLIDOS: LODO DE ESGOTO

E esperado que até 2050 a populagdo mundial chegue a nove bilhes de pessoas e,
com o0 aumento da populacdo, é inerente 0 aumento da quantidade de residuos gerados
(CORCORAN et al., 2010). Em vista desta perspectiva e da insustentabilidade do sistema de
descarte destes residuos no meio ambiente, uma grande preocupacdo acerca do manejo de
residuos solidos se propaga por todos os paises, principalmente, naqueles desenvolvidos ou
em desenvolvimento como, por exemplo, no Brasil, que em 2010 foi criada a Lei 12.305 que
instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS). Esta acdo juridica objetiva a
prevencdo e a reducdo na geracdo de residuos solidos urbanos e rejeitos por meio da
promocdo de habitos de consumo sustentaveis, do aumento da reciclagem e da reutilizacéo
destes residuos (BRASIL, 2016). Muito antes do Brasil, a Alemanha, um outro exemplo, no
qual o manejo de residuos solidos tem evoluido substancialmente desde de 1970 seguindo o
principio de “prevenir-recuperar-destinar” que serviu como suporte para a criacdo da Lei da
Gestdo dos Residuos e do Ciclo Fechado de Substancias, em 1994. Estima-se que com esta
politica a industria alema ja substituiu cerca de 13% de suas licitacbes para compras de
produtos produzidos com matérias que retornaram ao ciclo produtivo na forma de matéria-
prima (PROGRAMA CIDADES SUSTENTAVEIS, 2016). E, assim, de forma similar muitos
outros paises como Franca, USA, Canada, Holanda e Japdo tém tido grandes avancos no que

tange ao assunto de manejo dos residuos sélidos urbanos (FIGUEIREDO, 2012).

Neste contexto, um residuo sélido que chama bastante atencdo acerca do seu manejo é
o lodo de esgoto. O lodo de esgoto é o produto resultante do tratamento dos efluentes da rede
de esgoto urbano, onde as particulas solidas sdo separadas da parte liquida, e suas
caracteristicas e composi¢do podem variar de acordo com o tipo de efluente que chegam até a
estacao e o tipo de tratamento no qual este efluente é submetido.

No Brasil, apesar do baixo numero de municipios que tratam o esgoto coletado, de
1989 para 2000 houve um aumento de 10% no servigo de saneamento e os esforcos das
entidades voltaram-se para a ampliacdo do tratamento do lodo coletado, ou seja, de todo
esgoto coletado, o que antes era apenas 19,9% tratado, no ano 2000 passou a ser 35,3%, um
aumento de 77,4% e a tendéncia é que esse procedimento aumente significativamente

(BRASIL, 2000), principalmente, pela necessidade urgente de coleta e tratamento do esgoto



sanitario dos meios urbanos. Estimativas em 2010 apontam que a geracao nacional de lodo de
esgoto era de 150 a 220 mil toneladas de lodo seco, considerando que a coleta de esgoto
chegava a 30% da populacéo urbana (PEDROZA et al., 2010). Deste modo, em sintonia como
desenvolvimento do pais, deve-se considerar uma tendéncia de aumento da geracdo do lodo

de esgoto, e, portanto, é necessario atentar-se as propostas de manejo do residuo.

Apesar do lodo de esgoto apresentar em sua constituicdo em média de 95% de agua,
por convencdo, 0 lodo é denominado uma fase sélida (QIAN et al., 2016) e tem uma
importancia maior por ser um residuo de dificil tratamento, face as grandes quantidades que
sdo geradas e a sua composi¢do, que basicamente apresentam minerais, coloides e particulas
oriundas de matéria organica, além da possivel presenca de metais pesados, agentes
patogénicos e contaminantes organicos altamente prejudiciais ao homem e ao meio ambiente
(PAULA JUNIOR et al., 2005). Portanto, se descartado de forma incorreta, o lodo de esgoto
pode gerar sérios problemas ambientais e problemas a salde humana (NOWAK;
ASCHENBRENNER; WINTER, 2013). Atualmente a disposi¢do final do lodo de esgoto
pode ser classificada em trés principais fins: descartados em aterros sanitarios ou langcado
diretamente em recursos hidricos; usados na forma de fertilizante para a agricultura; ou
submetidos a incineracdo (FONTES, 2008).

A incineracgéo do lodo de esgoto, por sua vez, tem-se tornado habitual nas estagdes de
tratamento de esgoto no mundo todo, principalmente, em paises desenvolvidos, sendo uma
via de recuperacdo de energia (KLIOPOVA; MAKARSKIENE, 2015). A incineragio do lodo
de esgoto consiste no processo de combustdo do material eliminando grande parte da matéria
organica. Nessas condigdes, observa-se uma reducédo significativa no volume do lodo, fato
que facilita o armazenamento e disposicdo final do residuo. Estudos mostram que a
transformacéo do lodo de esgoto em cinza reduz em aproximadamente 60-70% o volume do
material no estado seco, fato que depende da origem do esgoto e da temperatura de calcinacéo
(WANG et al., 2012). Segundo Donatello e Cheeseman ( 2013), é estimado uma producéo
mundial de CLE de 1,7 milhdes de toneladas por ano, principalmente, com grande
contribuicdo dos EUA, UE e Japdo, que sdo as principais regides com incineradores em

operagéo.

Em geral, pode-se afirmar que a cinza de lodo esta composta principalmente por SiO>
e Al,O3, além de outros o0xidos como Fe;Os3, CaO, P20s, Na2O (LYNN et al., 2015). Em

relacdo a sua caracterizagdo morfologica, as cinzas de lodo de esgotos sdo particulas de



superficie irregular e muito porosa, fator que favorece uma alta absor¢édo e adsorcdo de agua
(CYR; COUTAND; CLASTRES, 2007; LYNN et al., 2015). A incineracdo pode ser, do
ponto de vista sanitario, 0 processo mais seguro no tratamento de residuo sanitario, uma vez
que reduz os residuos a materiais inertes, quando comparados ao seu estado original. No

entanto, a geracdo da cinza ndo deve ser a Ultima etapa para a disposicdo final do lodo.

Neste sentido, vale destacar que o reaproveitamento deste residuo no ambito da
construcdo civil seria uma pratica sustentavel e de grande interesse para a sociedade ja que,
aproximadamente, 75% dos recursos naturais sdo consumidos pela construcdo civil
(INGUNZA, 2006; JOHN, 2000). O uso do lodo de esgoto na construcdo civil tem uma
aplicacdo limitada devido a sua elevada porcentagem de agua e a elevada porcentagem de
matéria organica. Entretanto, a reutilizacdo da CLE na construcdo civil apresenta-se como
uma alternativa promissora (CYR; COUTAND; CLASTRES, 2007; PARIS et al., 2016).

2.3 APLICACAO DA CINZA DE LODO DE ESGOTO EM SISTEMAS

AGLOMERANTES

O lodo de esgoto € um residuo de origem das ETEs em que grande parte pode ser
recuperado como fertilizante, mas algumas implicacbes ambientais devido a presenca de
metais pesados em sua composi¢do torna esta medida de recuperacdo do residuo um tanto
comprometida (NOWAK; ASCHENBRENNER; WINTER, 2013; PARIS et al., 2016). No
entanto, o residuo oriundo do tratamento térmico do lodo de esgoto — CLE — pode ser
empregado e imobilizado na construcdo civil, sendo esta alternativa viavel do ponto de vista
ambiental (CUSIDO; CREMADES, 2012; NAAMANE; RAIS; TALEB, 2016). Segundo
Donatello e Cheeseman (2013), a cinza de lodo de esgoto vem sendo destinada em estudos de
sinterizacdo de materiais, confeccdo de blocos, telhas, pavers e producédo de agregados leves,
assim como, usada para a producao de cerdmicas vitreas e materiais cimentantes aerados leves

e como um aditivo para o cimento Portland.

Monzd et al. (2003) avaliaram a trabalhabilidade das argamassas com substituigdo
parcial do cimento Portland por CLE em um teor de até 30%. Os autores mostraram que a
substituicdo parcial de cimento Portland por cinza de lodo de esgoto reduz a trabalhabilidade

e este comportamento é explicado pela morfologia irregular das particulas de cinza e a sua



alta absorcdo de 4gua. Porém, o uso de um aditivo superplastificante cancela o efeito negativo
da CLE sobre a argamassa.

Pan et al. (2003) verificaram que para teor de 20% de substituicdo do cimento Portland
por CLE a medida que se aumenta a finura da CLE, a trabalhabilidade ¢ melhorada, no
entanto, permanece com valores inferiores ao da argamassa sem substituicdo do cimento
Portland. Segundo os autores, este aumento da trabalhabilidade é influenciado pela mudanca
na morfologia das particulas devido a moagem da CLE, processo que proporciona as
particulas da cinza exercer um efeito lubrificante na argamassa. Além disso, segundo Pan et
al. (2003) o aumento na finura das particulas de CLE proporciona um aumento da resisténcia
a compressao das argamassas, potencializando a atividade pozolanica da cinza.

Segundo Cyr, Coutand e Clastres (2007) apesar da CLE apresentar aluminio e silicio
em sua composicdo, que sdo elementos primordiais para a atividade pozolanica do material,
muita das vezes esses elementos estdo na forma cristalina, o que limita a desempenho
pozolanico da CLE. No entanto, nos estudos realizados pelos autores, a teor de fases amorfas
na CLE utilizada na pesquisa, foi avaliado em torno de 40%, o que propiciou ao material,
apesar de leve, um notavel consumo de hidréxido de calcio para longas idades, como provado
pelos indices de atividade resistente de 92% e 84% a 90 dias para 25% e 50% de substitui¢do

do cimento.

Para Chen et al. (2013), uma substituicdo do cimento Portland em argamassas por
CLE em até 30% causa uma reducdo na resisténcia a compressao e resisténcia a flexdo, no
entanto, estas resisténcias aumentam como tempo de cura, o que indica que a adi¢do de CLE
ndo afeta o endurecimento em argamassas. A queda da resisténcia é explicada pelo fato do
aglomerante composto por cimento e CLE demandar uma maior relacdo dgua/aglomerante,
resultando em uma diminuigdo na coesédo entre as particulas (ZHANG et al., 2008). Contudo,
para uma substituicdo de 10%, a queda de resisténcia mecanica € menor que 25%, e,
considerando as especificagdes tecnicas, a utilizagdo de CLE em materiais de construcdo pode
ser viavel do ponto de vista técnico (CHEN et al., 2013).

Garces et al. (2008) notaram que a aplicacdo de CLE para confeccdo de argamassas a
base de diversos tipos de cimento gera um aumento na porosidade a medida que se aumenta o
teor de substituicdo do cimento por CLE. Isso sugere que a demanda de &gua se torna critica

quando o nivel de substituicdo de cimento € elevado e, consequentemente, a compactacdo da



argamassa é prejudicada. No entanto, em relagdo ao efeito de expanséo e retracdo devido a
presenca de sulfatos na composi¢do da CLE, ndo houve nenhum comportamento significativo,
0 que indica que a presenca de sulfatos na cinza ndo influencia na estabilidade das

dargamassas.

Chen e Lin (2009) avaliaram a fabricacdo de telhas com uma substituicdo de até 50%
do material argiloso por CLE e com adi¢do de até 3% de nano-SiO; a altas temperaturas. Os
resultados mostraram que a retracdo das telhas ceramicas diminuiram, embora com presenca
da CLE esse comportamento era reduzido com o aumento do teor de CLE na mistura CLE-
argila nano-SiO,. Além disso, um melhor resultado de resisténcia a abrasdo foi apresentado
para uma composi¢cdo de até 30% de CLE, sendo responsavel por este comportamento a
presenca da nano-SiO». Portanto, os autores mostraram que a apesar da CLE apresentar um
efeito negativo em algumas propriedades das telhas cerdmicas, a incorporacdo de nano-SiO>
na composicao colabora com um efeito contrario, sendo necessario, portanto, para este tipo de
produto uma otimizagéo da relagdo argila/CLE.

Cyr, Idir e Escadeillas (2012) consideram possivel o emprego de sistemas ternarios ou
quaternarios (cimento, metacaulim, CLE e/ou cinza volante da incineracdo de residuos sélidos
urbanos) em aplicacbes nédo-estruturais, com dependéncia apenas na evolucdo da
regulamentacdo do reuso de residuos. Os estudos realizados por estes autores mostraram que
0 desempenho mecanico como resisténcia a flexdo e a compressao ndo foram afetados pela
presenca de nenhum dos residuos, assim como, a retracdo de argamassas com ou sem a
presenca desses residuos sdo similares. Ainda segundo os autores, a presenca do metacaulim
na mistura colabora para imobilizacdo de metais pesados contidos na composicdo dos

residuos.

Baeza-Brotons et al. (2014) avaliaram a aplicacdo da CLE na produgdo de concreto
destinados para a manufatura de blocos. Na dosagem do concreto foi determinado um
acréscimo de CLE na mistura de até 20% em relacdo ao cimento e substituindo, no entanto, a
areia. As amostras de concretos com CLE curado até 28 dias apresentaram uma densidade e
resisténcias similares ao concreto sem adicéo de CLE e, além disso, uma reducéo significativa
da absorcdo de agua. Os autores destacam que a amostra com 10% de CLE foi a que
apresentou melhor desempenho em termos de densidade, absorcdo e capilaridade. Este
comportamento € devido ao incremento de particula finas na matriz, preenchendo 0s espacos

vazios entre 0s agregados graudos.



O comportamento das CLE em matrizes a base de cimento é também em fungéo da
temperatura de calcinacdo do lodo de esgoto (NAAMANE; RAIS; TALEB, 2016). Segundo
Naamane, Rais e Taleb (2016), o uso de lodo de esgoto calcinado entre 300 — 500°C prolonga
fortemente o tempo de pega e diminui a resisténcia a compressdo e o grau de hidratacdo das
argamassas. Este comportamento € relacionado ha presenca de agua absorvida e matéria
organica na CLE. Enquanto que para uso de lodo de esgoto calcinado numa faixa de
temperatura entre 700 — 800°C devido a presena de P2Os e SOs uma maior demanda de agua é
requerida e um prolongamento do tempo de pega também ocorre, quando comparado com
uma argamassa sem a presenca de CLE. Porém, a resisténcia a compressdo e o grau de
hidratagdo torna-se superior a argamassa controle aos 90 dias, para um grau de substitui¢do de
15% de clinquer por CLE. Os autores destacam que os melhores resultados mecanicos foram

obtidos para uma sushbtituicdo do clinquer num teor de 5% em argamassas aos 28 dias.

Segundo Lynn et al. (2015), em uma analise do uso de CLE em concretos e produtos
relacionado ao concreto com bases em dados de 1983 até 2015, numa soma de 156
publicacbes entre 30 paises, este residuo tem sido usado para diversas aplicacdes como;
matéria-prima na industria do cimento para a producdo de clinquer, pois contribui com a
demanda de SiO2, AlO3 e Fe2O3; como componente do cimento, quando a CLE apresenta
uma consideravel atividade pozolanica, que um dos principais fatores para este desempenho €
a finura da CLE, por isso, é empregada na forma moida; como agregado, que mesmo com
pouca ocorréncia de fases amorfas, apresentam potencial de efeito filer quando moida; como
aglomerantes em argamassas e concreto, principalmente como uma substituicdo parcial ao
cimento Portland ou ainda como componente cimentante ou como agregado fina na producao

de blocos de concretos.

Assim como Lynn et al. (2015), Smol et al. (2015) também apresenta um estudo
acerca das possiveis aplicacfes da CLE na induastria da construcdo, em vista da necessidade da
reciclagem deste residuo, o que € vislumbrado por uma economia circular cujo produto tende
a permanecer um maior tempo com um valor agregado eliminando os desperdicios. Assim 0s
autores apresentam os possiveis usos da CLE que incluem a produgdo de cimento, producéo
de blocos, producédo de ceramicas e vitreos e construgcdes de pavimentos. No entanto, nota-se
que para uma linha de matérias que tem sido destacado como 0s novos cimentos do futuro e
que contribuem para a substituicdo ou reducdo do consumo do cimento Portland no mundo,

assim como para a reducdo de emissdo de CO2 por parte da industria do cimento — 0s



geopolimeros — a CLE ndo tem sido tanto explorada mesmo apresentando potencial para este

uso com base nas suas caracteristicas fisico-quimicas.

Em relacdo ao uso da CLE na confeccdo de geopolimeros, que sdo aglomerantes
silicoaluminosos ativados alcalinamente é encontrado na literatura poucas pesquisas. Até o
momento, € encontrado em circulacdo apenas alguns trabalhos que empregam a CLE como
matéria-prima para producdo de geopolimeros, como a pesquisa publicada por Yamaguchi e
Ikeda (2010) e Santini Jr et al. 2015. E de acordo com os resultados obtidos por esses autores
e com as caracteristicas fisico-quimicas da CLE descritas na literatura por outros autores, a
CLE demonstra ser um material com potencial para a formacdo de aglomerantes ativados

alcalinamente.

2.4 GEOPOLIMEROS: AGLOMERANTES DE BAIXO TEOR DE CALCIO ATIVADOS

ALCALINAMENTE

2.4.1 VISAO E HISTORICO GERAL

Os geopolimeros sdo uma nova classe de matérias que vem ganhando espago na
construcdo civil devido ao potencial para a reducdo de CO, quando usados no lugar de
materiais a base de cimento Portland, justamente porque a maioria dos materiais necessarios
para a sua producdo sdo residuos industriais, e pouca 0 ou nenhuma emissdo de dioxido de
carbono os é atribuida (PROVIS, 2014). Além do mais, a0 empregar estes residuos como
precursores de geopolimeros, estes deixam de ser descartados no meio ambiente e, ainda, ha a
imobilizacdo de metais pesados (ZHUANG et al., 2016). Outros aspectos importantes dos
geopolimeros que o0s tornam mais atraentes sdo suas propriedades como resisténcia a
compressdo em pequenas idades, baixa permeabilidade, boa resisténcia ao ataque quimico e
otimo comportamento de resisténcia térmica (SINGH et al., 2015). Esses tipos de
aglomerantes, dependendo da matéria-prima utilizada, do tipo e da concentracdo do ativador
alcalino, podem alcangar resisténcias mecanicas e durabilidade similares ou inclusive
superiores ao cimento Portland convencional (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011). Exemplos
comuns de matérias-primas usadas para a producdo de geopolimeros sdo a cinza volante e 0
metacaulim devido as suas composi¢des fisico-quimicas e a presenca de fases amorfas
(MOHD SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015). A cinza volante é um



residuo que devido a sua origem apresenta uma grande variagdo em sua composicdo fisico-
quimica e, por sua vez, o metacaulim é um material de simples producdo e justamente pela
larga escala de producéo e a baixa variabilidade em sua composicdo fisico-quimica se torna
uma matéria-prima propicia para o estudo de aglomerantes ativados alcalinamente (MOHD
SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015).

O primeiro uso de fontes silicoaluminosas na ativagdo alcalina é atribuido & uma
patente de Khul em 1908 (PACHECO-TORGAL et al., 2015). Algumas décadas depois, em
1950 na Ucrania, Victor Glukhovsky e subsequentemente Pavel Krivenko desenvolveram
sistemas ativados alcalinamente que foram empregados em uma obra na Russia e foram
denominado como “soil silicates” (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007). No entanto, o termo
geopolimero foi apresentado e patenteado em 1979 pelo cientista francés e engenheiro
Davidovits para designar sistemas silicoaluminosos ativados alcalinamente e que estaria,

portanto, dentro daquilo que Glukhosvky anteriormente chamou de “soil silicates”.

Figura 4 - Evolucdo do numero de artigos acumulados publicados nos jornais Elsevier e
Scopus com as palavras "ativados alcalinamente" (linha pontilhada) e “geopolimeros” (linha

solida) encontradas nos titulos, resumos ou palavras-chaves
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Fonte: Pacheco-Torgal et al. (2015)

Com o passar do tempo, muitas pesquisas acerca de aglomerantes silicoaluminosos ativados

alcalinamente foram sendo desenvolvidas, mas um fato que se deve destacar € que ha uma



diversidade de nomes na literatura para designar esses materiais, como por exemplo,
polimeros minerais, polimeros inorgénicos, hidrocerdmicas, zeocerdmicas entre outros
(SINGH et al., 2015). Contudo, os termos que tem tido maiores ocorréncias em pesquisas, Sao
aqueles que sdo constituidos com as palavras “ativados alcalinamente” e “geopolimeros”,

sendo este o de maior ocorréncia nestes Gltimos anos (Figura 4).

Na Figura 5 € mostrado os principais produtos secundarios formados na ativacao
alcalina, onde a formacéo de zeo6litos ocorre em sistemas com baixo teor de calcio e magnésio
e, por sua vez, em sistemas com altos teores de calcio e magnésio ha a formacdo, como
principal produto secundério, a hidrotalcita (em ativacdo de escoria rica em magnésio) e a fase
do tipo AFm (em ativacdo de escoria de alto forno)(PROVIS, 2014).

Figura 5 — Representacdo esquematica de formacao de fases dentro de ativacgdo alcalina
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Fonte: Provis (2014)

2.4.2 FONTES SILICOALUMINOSAS EMPREGADAS NA PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS

As fontes silicoaluminosas mais empregadas em pesquisas de geopolimeros € a cinza
volante e o metacaulim (PROVIS, 2014). A cinza volante € um residuo pozolanico capturado
através da precipitacdo eletrostatica ou filtracdo dos gases de combustdo liberados no
processo de combustdo do carvdao mineral. A cinza volante pode apresentar em sua

composicdo principalmente os elementos como Si, Al, Ca e Fe (ADAMIEC; BENEZET;



BENHASSAINE, 2008). O uso mais comum da cinza volante é como uma substitui¢do
parcial ao cimento Portland (PARIS et al., 2016). Contudo, por ser uma fonte de silicio e
aluminio, este material também tem sido empregado na producdo de geopolimeros
(ZHUANG et al., 2016), embora haja algumas implicacGes para esta aplicacdo, como a
variabilidade de sua composicdo quimica (FILLENWARTH; SASTRY, 2015). Paris et al.
(2016) apresenta como fatores para tal variabilidade o tipo de carvéo usado, as diferencas
mineraldgicas do carvao, o grau de pulverizacdo do carvao, o tipo de forno empregado para a
producdo de energia, bem como as condi¢des de oxidacdo da fornalha e o tipo de mecanismo
pelo qual a cinza volante foi coletada. Portanto, devido ao fato da cinza volante apresentar
esta composicdo facilmente variavel, tem-se preferéncia por outros materiais como € o caso

do metacaulim.

O metacaulim é um material pozolanico muito empregado na formacdo de matrizes
cimentantes em unido ou substituicdo ao cimento Portland. O metacaulim é oriundo do
tratamento térmico do caulim, que contém, principalmente, caulinita em sua composicao (40-
70%) e outros minerais em menores porcentagens como, por exemplo, 0 quartzo e a
moscovita. Estruturalmente a caulinita é composta por camadas de alumina octaédrica e silica
tetraédrica com uma composicao teorica de 46,54% de SiO2, 39,5% de Al>Os e 13,96 de H>O
(RASHAD, 2013a). A estrutura de uma caulinita € mostrada na Figura 6. Para a obtencgéo do
metacaulim, o caulim é calcinado em temperaturas entre 650 — 950 °C, que pode levar a uma
perda de massa de até 14% devido a desidroxilacdo. O processo de calcinacdo rompe as
estruturas do caulim como as camadas de silica e alumina resultando em grupos de menores
ordens e desordenados. Desta desidroxilacdo e desordem é que se obtém, entdo, o metacaulim,
material amorfo com reatividade pozolanica (RASHAD, 2013a).

Além de ser empregado na produgdo de argamassas e concreto, 0 metacaulim tem sido
amplamente utilizado como matéria-prima para a producdo de aglomerantes formados pela
ativacdo alcalina (RASHAD, 2013a). A ativacdo alcalina de geopolimeros a base de
metacaulim proporciona materiais aglomerantes resistentes e de boa durabilidade que s&o
endurecidos a temperaturas abaixo dos 100 °C. A composicao, estrutura e as propriedades dos
produtos da ativacao alcalina do metacaulim sdo fortemente influenciados pela composigéo e
superficie especifica do metacaulim, assim como, pelo tipo e a concentracao ativador alcalino
(RASHAD, 2013b).



Figura 6 - Arranjo atbmico para o silicato de alumino hidratado (Al>SiOs(OH)4) — Caulinita
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Fonte: Rashad (2013a).

2.4.3 REACAO DE GEOPOLIMERIZAGAO

A reacdo de geopolimerizacdo é um processo complexo que envolve maltiplas fases.
Para a formacao de um geopolimeros sdo necessarias a ocorréncia de uma série de reacdes de
dissolucéo-reorinetagdo-solidificacdo semelhantes com a que se observa com a sintese de
zedlitos por um processo hidrotermal (LEE; KHALID; LEE, 2016). Os zedlitos sdo um grupo
de alumino-silicatos hidratados cristalinos de metais alcalinos ou alcalinos-terrosos. Segundo
Shi, Jiménez e Palomo (2011), independentemente do tipo de ativador e da matéria-prima
utilizada, o processo de formacdo dos aglomerantes ativados alcalinamente passa por trés
etapas principais: dissolucao/precipitacéo, precipitacao/polimerizacao e
polimerizacdo/crescimento (Figura 7).

A primeira etapa “dissolugdo/precipitagdo” consiste em uma dissolucdo da matéria-
prima devido a desagregacdo das ligacbes covalentes do Si-O-Si, Al-O-Al, Al-O-Si
promovidas pela presenca de atomos doadores de elétrons e, assim, na liberacdo de
mondmeros de silicatos e de aluminatos (unidades tetraédricas de [SiO4]" e [AlO4]). Ja& na
segunda etapa “precipitacdo/polimerizagdo”, a acumulacdo dos produtos desagregados
melhora 0 contato entre estes produtos, proporcionando a formacdo de uma estrutura

coagulada onde a polimerizacdo vai tomando lugar. E por fim, na terceira etapa



“polimerizagdo/crescimento” ha um crescimento da ordenagdo tridimensional da estrutura

(cristalizagéo).

Com relacdo aos ativadores alcalinos empregados, usualmente se utilizam solugcbes
alcalinas a base de sodio e potassio (MeOH, Me>0.nSiOz, Me,CO3 — onde Me = metal
alcalino). A grande diferenca entre Na* e K* estd no tamanho dos ions que afeta a formacéo
da estrutura do aglomerante tanto do ponto de vista fisico, como do ponto de vista quimico e
de hidratacdo ja que o K* se associa com mais moléculas de dgua quando comparado com o
Na*. Comparado ao NaOH, o KOH apresenta uma maior alcalinidade, no entanto, o NaOH
apresenta uma maior capacidade de liberar os monémeros de silicato e de aluminato (SINGH
et al., 2015). De acordo com McCormick e Bell (1989), os ions Na* contribuem no processo
de dissolucdo da matéria-prima (fonte de silicoaluminatos), ja os fons K* estdo associados a

uma maior formacéo do gel, responsavel pelas propriedades mecanicas do aglomerante.

Figura 7 - Estagios de ativacdo alcalina de produtos silicoaluminosos
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Na formacdo de geopolimeros & base de metacaulim, o ataque alcalino libera as espécies de
silicato e de aluminato, com Al de coordenacdo 5 ou 6 convertendo-se em Al de coordenagéo
4 durante a dissolucdo. E proposto que a liberacio de Al seja mais rapida do que liberacdo de
Si e, por isso, o Al reage com algum Si que provém da solucéo alcalina, levando, entdo, a
formacdo de oligbmeros. Por este motivo é que se tem melhores propriedade mecénicas
quando é utilizado como solucéo alcalino o silicato de sddio. A reacdo de geopolimerizagdo
do metacaulim tem como produto o gel do tipo N-A-S-H, que com o crescimento e
cristalizacdo ha a formacéo das zedlitos (LI; SUN; LI, 2010). Na Figura 8 é apresentado um
modelo simples proposto por Provis et al. (2005) acerca da geopolimerizagcdo do metacaulim,
no qual incorpora trés novas condi¢des: uma nova rota (Z) para a formacgdo de zeodlitos, o
efeito de oligomerizacdo de silicatos em solucdes ativadoras concentradas (D) e a

identificacdo de um mineral secundario (G) como um gel silicoaluminato amorfo.

Figura 8 - Modelo de geopolimerizacdo a base de metacaulim proposto por Provis et al.
(2005)
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2.4.4 FATORES QUE INFLUENCIAM NA REACAO DE GEOPOLIMERIZACAO EM GEOPOLIMEROS A

BASE DE METACAULIM
2.4.4.1 Natureza, concentracdo do ativador, relacao SiO2/Al.O3 e 4gua/aglomerante

A relagdo SiO2/Al03 é um parametro fundamental na formagéo dos geopolimeros.
Ozer e Soyer-Uzun (2015) avaliaram a relacdo entre caracteristicas estruturais e resisténcia a
compressdo em geopolimeros a base de metacaulim com diferentes relagdes SiO2/Al>03 (1,12;
1,77; 2,20). As anélises de DRX e de microestrutura mostraram que as amostras com relacéo
SiO2/Al03 igual 1,12 apresentaram fases cristalinas identificadas como zeolito A e/ou
sodalita. Ja para as amostras com relacdo SiO2/Al,O3 igual 1,77 e 2,20 apresentaram fases
amorfas e, em menor propor¢do, o quartzo. Os autores notaram pela anélise de espectroscopia
por infravermelho que o aumento da relagdo SiO2/Al03 aumenta a geopolimerizagdo. Do
mesmo modo, a resisténcia a compressao aumenta com o aumento da relacdo SiO2/Al.O3

obtendo resisténcias de 13 a 23 MPa.

De modo similar, Sarkar, Dana e Das (2015) estudaram a influéncia do ativador na
microestrutura e na evolucdo das fases. Os estudos microscopicos de amostras de
geopolimeros ativados com solucbes de NaOH mostraram a presenca de fases cristalinas
como a sodalita e uma ndo homogeneidade morfoldgica. J& as amostras com misturas de
ativadores como NaOH e silicato de sédio formaram, predominantemente, fases amorfas. As
microestruturas dessas amostras mostraram, neste caso, uma maior homogeneidade

morfologica.

Como uma alternativa aos ativadores quimicos comerciais, Peys, Rahier e Pontikes,
(2016) avaliaram o potencial de uso da cinza de sabugo de milho e do caule de milho como
ativador alcalino devido a quantidade de potassio presente nas cinzas (30 — 32 % de K-O, em
peso). De acordo com os resultados obtidos pelos autores, a cinza de sabugo de milho
apresentou uma maior reatividade. Segundo os autores, a maxima entalpia de reacdo foi
obtida quando considerada uma relacdo de massa de cinza/massa de metacaulim igual a 0,9 e
gue a maxima resisténcia a compressao de 27 MPa foi obtida para as amostras curadas a 80
°C com uma superficie exposta. No entanto, a fim de melhorar a microestrutura das amostras,
as condigdes de cura foram alteradas para evitar a evaporacdo de &gua, nesse sentido, as

amostras foram seladas por um plastico e curadas a 60 °C ou, anteriormente a cura em



temperatura de 80 °C, as amostras foram submetidas a uma pré-cura de 1 dia a 20 °C. Apds
estas alteragBes, a maxima resisténcia alcangada foi de 40 MPa.

Gharzouni et al. (2015) avaliaram os efeitos da reatividade das solucbes alcalinas na
formacéo de geopolimeros a base de metacaulim de acordo com a evolucéo estrutural e das
propriedades mecanicas. Eles concluiram que a extensdo da despolimerizacdo das solugdes
alcalinas, além da reatividade do metacaulim, sdo parametros significantes que controlam a
taxa de polimerizacgdo e as resisténcias a compressdo das amostras geopoliméricas. Os autores
notaram ainda que quando as solucdes alcalinas sdo altamente reativas, estas governam a
reacdo. No entanto, a reatividade do metacaulim € mais significante nas reacdes de
geopolimerizagdo quando as solugdes sdo de baixa reatividade.

Lizcano et al. (2012) estudaram o efeito da relacdo &gua/aglomerante sobre as
propriedades estruturais de geopolimeros a base de metacaulim. Os autores preparam as
amostras pela mistura de metacaulim com uma solucdo alcalina (NaOH ou KOH) variando a
relagdo SiO2/Al>03 de 2,5 — 4 e a relagdo H>O/(SiO2 + Al203) de 2 — 4. As amostras foram
curadas a 60 °C durante 24 horas e, posteriormente, a temperatura ambiente até a idade de
ensaios. Os resultados mostraram que a quantidade de agua na mistura inicial de geopolimero
¢ um fator predominante e que afeta diretamente a densidade e a porosidade dos
geopolimeros. A densidade aparente tanto para as amostras de geopolimeros ativadas com
sodio quanto potassio diminuiram com o0 aumento da relacdo &gua/aglomerante,
independentemente da relagdo SiO2/Al20s. No entanto, as amostras ativadas com sodio
apresentam uma densidade levemente maior que as amostras ativadas com potassio,
principalmente, para uma menor relacdo agua/aglomerante. Em relacdo a porosidade,
coerentemente com os dados de densidade, em todos os casos quanto maior a relacédo
agua/aglomerante maior a porosidade. E para as maiores relacfes de agua/aglomerante, as
amostras ativadas com potassio apresentaram uma maior porosidade. A porosidade €
justificada devido ao aumento da quantidade de agua livre nas amostras, que devido a

temperatura e a idade de cura, evapora e deixa 0S poros vazios.

2.4.4.2 Condicdes de Cura

A concentracdo da solucdo alcalina € um fator importante na formacdo da

microestrutura dos geopolimeros, assim como, a temperatura de cura. Tippayasam et al.



(2016) ao estudar o efeito da temperatura (40°C e 60°C), concentracdo de KOH e do
tratamento térmico na microestrutura e na resisténcia a compressao de geopolimeros a base de
metacaulim notaram que os geopolimeros com concentracdo de KOH igual a 10 M sob uma
temperatura de cura de 40 °C por 24 horas e com tratamento térmico apresentaram uma maior
resisténcia & compressdo aos 28 dias. No caso das amostras curadas a 60 °C, a maior
resisténcia & compressao foi obtida com uma concentracdo de 20 M. Em relacdo a influéncia
da temperatura, os autores notaram que as resisténcias foram maiores para as amostras que
ficaram sob 40 °C. A respeito da influéncia do tratamento térmico, maiores resisténcias foram
obtidas em amostras tratadas termicamente. Segundo 0s autores este comportamento é
explicado pela densidade de géis geopoliméricos mais desenvolvidos nas amostras com o

tratamento térmico.

Aredes et al. (2015) submeteram geopolimeros a base de metacaulim a um tratamento
térmico para estudar os efeitos da temperatura nas propriedades mecanicas através da
avaliacdo da resisténcia a compressao. Os geopolimeros ficaram, apds uns 30 minutos de cura
em temperatura ambiente, 1 hora a 55, 65 ou 80 °C e, posteriormente, 28 dias em temperatura
ambiente novamente. Os resultados mostraram gue as amostras com tratamento térmico a 65
°C desempenharam uma maior resisténcia a compressdo aos 28 dias. De acordo com analises
de FTIR, este comportamento se deve a uma maior concentragdo de ligagbes de aluminio
tetra-coordenadas, indicando uma maior eficiéncia da reagéo de geopolimerizacdo.

Heah et al. (2011) a fim de avaliar a influéncia da temperatura e o tempo de cura nas
propriedades dos geopolimeros, submeterem as amostras de geopolimeros a base de
metacaulim a uma cura em temperatura ambiente, 40 °C, 60 °C, 80 °C e 100 °C variando de 1
e 3 dias e com cura posterior em temperatura ambiente até as idades de ensaio. Analises de
microscopia e de resisténcia a compressdo foram realizadas. De acordo com os resultados, as
condicBes de cura tém um efeito significante nas propriedades mecéanicas dos geopolimeros.
As amostras curadas a temperatura ambiente foram inviaveis para analises de 1 a 3 dias
devido a lentiddo na reacdo da caulinita o que leva a um lento endurecimento, sendo possiveis
apenas analise com idades posteriores a 7 dias e, mesmo assim, apresentando um baixo ganho
de resisténcia a compressdo. Entretanto, o aumento da temperatura favoreceu o
desenvolvimento mecanico e com o aumento do tempo de cura um maior ganho de resisténcia
foi apresentado. Este comportamento indica que o aumento da temperatura e do tempo de cura
melhora o processo de geopolimerizacdo. No entanto, curas a altas temperaturas e por um
tempo prolongado levam as falhas mecénicas nas amostras de geopolimeros a base de



metacaulim devido as possiveis perda de massa de agua e retracdo. Os autores notaram que as
amostras curadas a 40 °C e 60 °C tiveram comportamento mecanico similar pelo menos até a
idade de 28 dias. No entanto, a cura a 60 °C parece ser melhor para geopolimeros a base de
metacaulim uma vez que apresentam um endurecimento mais rapido quando comparados com
geopolimeros curados a 40 °C. Segundo 0s autores 0 aumento da temperatura favoreceu o
processo de dissolugdo das espécies reativas e contribuiu para um maior ganho de resisténcia.
Em resumo, altas temperaturas e curto tempo de cura favorece o desenvolvimento da
resisténcia a compressdo, enquanto que baixas temperaturas requerem um maior tempo de

cura para obter um aumento significativo de resisténcia.

De forma similar, Rovnanik (2010) também estudou o efeito da temperatura sobre a
formacdo dos geopolimeros. O autor preparou amostras de geopolimeros a base de
metacaulim e as submeteram a diferentes temperaturas de cura. Uma amostra foi submetida a
cura em temperatura ambiente (20 °C) permanentemente até a idade de ensaio, sendo esta
considerada a amostra de referéncia. Uma outra amostra foi submetida a um ambiente
refrigerado (10 °) por todo o periodo até a idade de ensaio. As outras amostras foram
submetidas a 40 °C, 60 °C e 80 °C por um periodo de 4 horas e depois terminaram a cura em
temperatura ambiente até a idade de ensaio. Um segundo experimento foi realizado variando
0 tempo de 1 — 4 horas para a amostras submetidas a 40 °C, 60 °C e 80 °C e posteriormente
postas a cura em temperatura ambiente. Foram realizados ensaios de resisténcia a compressao,
analises de porosimetria por intrusdo de mercdrio e espectrografia por infravermelho. Os
resultados mostram que o tratamento térmico a elevadas temperaturas acelera o
desenvolvimento da resisténcia, entretanto, aos 28 dias a resisténcia mecénicas sao
deterioradas em comparacdo com os resultados obtidos com as amostras que foram curadas a
temperatura ambiente ou a temperaturas levemente maiores. Além disso, os resultados
mostraram que ha uma tendéncia de aumentar o tamanho dos poros e 0 volume acumulado de

poros a medida que se aumenta a temperatura de cura.

2.4.4.3 Efeito das caracteristicas do metacaulim e das adi¢Ges

A forma de como é produzido o metacaulim também é um fator que influencia nas
propriedades dos geopolimeros e, neste sentido, Kenne Diffo et al. (2015), estudaram qual

seria a taxa de calcinacéo do caulim que contribuiria para a formacgéo de geopolimeros de alta



resisténcia e com baixo tempo de pega. Os autores chegaram na concluséo de que para uma
calcinacdo de caulim a 700 °C com uma duracdo de 30 minutos, dentre vérias taxas de
aquecimento 1, 2,5, 5, 10, 15 e 20 °C/min, a taxa de aquecimento que melhor atendia a esses
requisitos foi a de 1 °C/min. De acordo com andlises de FTIR, com exce¢do do metacaulim
calcinado a uma taxa de 1 °C/min, todos os outros apresentaram caulinita na composigao.
Segundo os autores, a medida que a taxa de aquecimento era aumentada, o tempo de pega era

aumentado e a resisténcia a compressdo era diminuida.

Além do processo de calcinacdo do caulim, a origem do caulim também tem influéncia
na formag&o final dos geopolimeros, uma vez que a calcinacdo desses matérias ira resultar em
um metacaulim com composicdes diferentes. Tchakoute et al. (2015) avaliaram a formacao de
geopolimeros a base de metacaulim com trés diferentes composi¢des de caulim (K1, K2 e K3)
antes a calcinacdo. A composicdo de caulinita para K1, K2 e K3 era 76,3%, 80,9% e 64,5%,
assim como, a proporc¢éo de gibbsita era 0%, 11,3% e 28,3% e as porcentagens de quartzo era
de 22%, 10% e 8%, em peso, respectivamente. As amostras de geopolimeros foram
preparadas com uma solucdo de silicato de s6dio a uma razdo de 0,87 em relagdo ao
metacaulim em todos 0s casos. Os autores notaram que o tempo de inicio e fim de pega
aumentaram e as resisténcias a compressdo diminuiram rumo aos geopolimeros preparado
com metacaulim oriundo de K1, K2 e K3. Segundos os autores, a gibbsita presente em K2 e
K3 que foram transformadas em formas desidratadas na calcinacdo do caulim permaneceram
sem reagir durante a geopolimerizacao. Nesse sentido, o alto teor de gibbsita no caulim estaria

relacionado a uma menor resisténcia.

Sarkar, Dana e Das (2015) avaliaram o efeito da adicdo de um filer (alumina a ou
silica coloidal) na composicdo de geopolimeros a base de metacaulim. A solucdo alcalina
utilizada foi preparada com NaOH (13M) ou com a mistura de NaOH (13M) e silicato de
sodio em uma propor¢do 1:2 em massa. As amostras ficaram 24 horas em temperatura
ambiente e mais 24 horas a 80 °C para caracterizacdo. Os ensaios de resisténcia a compressao
foram feitos com 28 dias. Os resultados mostram que 0 aumento de alumina o aumentou a
resisténcia gradativamente em todos os casos. Ja a presenca da silica coloidal influenciou a
resisténcia a compressdo de forma diferente nas amostras ativadas com apenas NaOH e NaOH
com silicato de sddio. Na primeira condicdo, o acréscimo de silica coloidal aumentou a
resisténcia a compressdo, ja para a segunda situacdo o comportamento foi inverso. Em relacéo

a cristalinidade, para as amostras com alumina a, a cristalinidade aumentou em todos 0s casos



com o aumento do po6 de alumina. Diferentemente para as amostras com silica coloidal, as

amostras em todos 0s casos apresentaram uma menor cristalinidade com o aumento da silica.

Os geopolimeros a base de metacaulim requerem muita dgua pelo fato da maior
superficie especifica do metacaulim, no entanto, a adicdo de muita 4&gua para a hidratacdo do
metacaulim pode provocar um efeito negativo de retracdo e fissuracdo. Neste sentido,
Kuenzel et al. (2014) estudaram o efeito da adigdo de areia de origem silicea em geopolimeros
a base de metacaulim ativados com solucdo de silicato de sédio e NaOH. Os resultados
mostraram que adicdo 38 % de areia em volume contribuiu para uma reducdo da retracdo
linear caindo de 8% para 1%. Contudo, a adi¢cdo de mais que 40% de areia em volume torna a
mistura com uma trabalhabilidade inviavel. Além disso, a adi¢do de 15 % de areia em volume
contribui para a ndo fissuracdo no processo de secagem a 110 °C. Segundo os autores,
geopolimeros com adicdo de areia sdo apropriados para aplicacdes arquitetdnicas e de
restauracdo, um a vez que a adicdo de areia diminui a viscosidade em menor grau do que a
reducdo da relacdo agua/aglomerante e isto torna favoravel a producdo de argamassas com

trabalhabilidade adequada sem que haja fissuracdo na secagem.

Alanazi et al. (2016) avaliaram o potencial de geopolimeros a base de metacaulim
como material de reparo de pavimentos. Segundo os autores, quando comparados com outros
materiais de reparo de pavimento disponiveis no mercado, 0s geopolimeros apresentam uma
maior resisténcia de ligacdo na interface do reparo, apesar que, a resisténcia de ligacéo
diminui com a deterioracdo do pavimento a base de argamassa de cimento. Além disso, 0s
geopolimeros a base de metacaulim desenvolveram com 3 dias 80% da resisténcia alcancada
aos 28 dias, no entanto, nas 24 primeiras horas 0s geopolimeros apresentaram baixa
resisténcia. Este comportamento é devido ao aumento do tempo de cura dos geopolimeros e,

portanto, o processo de geopolimerizagdo se torna mais completo.

2.5 EMPREGO DE RESIDUOS SILICOALUMINOSOS NA PRODUCAO DE

GEOPOLIMEROS

Os aglomerantes ativados alcalinamente tornaram-se uma das alternativas mais
promissoras ao cimento Portland devido ao potencial que estes materiais apresentam em

absorver os residuos produzidos de origem da industria, do meio urbano e da agricultura, além



de apresentar um menor impacto ambiental em relacdo a emissdo de CO> na atmosfera (SHI,
JIMENEZ; PALOMO, 2011; PROVIS; PALOMO; SHI, 2015). Muitas pesquisas estio sendo
realizadas acerca da incorporacao de residuos como precursores para aglomerantes ativados
alcalinamente. Até 0 momento, 0os materiais residuais mais empregados nas pesquisas séo a
cinza volante e a escoria. No entanto, precursores como a cinza volante e a escoria tendem a
serem limitados, considerando a tendéncia de reducéo das cinzas volantes devido ao uso de
fontes de energia alternativa com menor emissdao de CO e a dependéncia da geracdo da
escoria da extracdo de minérios (PACHECO-TORGAL et al., 2015). Diante deste fato, a
busca por novos precursores para a formacgéo de aglomerantes ativados alcalinamente se torna
de grande importancia. Sdo encontrados na literatura o uso de diversos tipos de residuos
como, por exemplo, cinza de fundo da combustdo do carvao, residuos de mineracao, residuos
ceramicos, residuos de demolicdo, residuos da agroindustria e residuos de origem quimica ou

industrial.

Topgu, Toprak e Uygunoglu (2014) investigaram a durabilidade e as caracteristicas
microestruturais de concreto geopoliméricos formados a base de cinzas de fundo oriundo da
combustdo de carvdo. Segundo os autores os resultados mostraram que as cinzas Sao
adequadas e vidveis para produzir um concreto sem cimento, durdvel e que a maxima
resisténcia a compressdo (25,83 MPa) é obtida para uma porcentagem em peso de Na.O e
SiOz igual a 12 e 8, respectivamente. Além disso, a relacdo 6tima de atomos Si/Al e Si/Na
para uma microestrutura compacta foi entre 3,5 e 4 para a primeira relacdo e préxima de 0,5

para a ultima.

De forma similar, Xie e Ozbakkaloglu (2015) avaliaram a producdo de concreto
geopoliméricos composto por sistemas simples e sistemas binarios formados cinza volante e
cinza de fundo da combustdo de carvdo. Os autores notaram um maior grau de
geopolimerizagcdo em relacdo aos concretos geopoliméricos compostos por cinza de fundo do
que para os concretos geopoliméricos composto por cinza volante. Para os sistemas composto
pela mistura de cinza volante e cinza de fundo, as propriedades como trabalhabilidade,
homogeneidade e densidade microestrutural, assim como, para a resisténcia a compressao,
resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade foram bem mais avaliadas para os sistemas com
uma maior relagdo cinza volante/cinza de fundo. Esse comportamento esta relacionado a

maior geopolimerizagéo da cinza volante.



Logesh Kumar e Revathi (2016) também avaliaram o uso da cinza de fundo, no
entanto, na formacdo de argamassas geopolimericas. Os autores estudaram a formacdo de
sistemas binarios compostos por metacaulim e cinza de fundo oriundo da combustdo de
carvao. De acordo com os resultados obtidos pelo os autores, uma maxima resisténcia a
compressé@o de 76 MPa aproximadamente foi obtida para uma ativacdo com solucéo alcalina
de silicato de sédio e NaOH (relagdo igual a 2) e numa proporcdo de 50% de cada material,

com uma relacdo agua/aglomerante igual a 0,5.

Acerca do residuo de mineracdo, Ahmari e Zhang (2012) constataram a viabilidade de
aplicacdo deste residuo na producao de tijolos formados a partir de uma matriz geopolimérica,
desde que sob as condicGes adequadas em relacdo a concentracdo de NaOH, teor de agua
inicial, pressdo de formacao e temperatura de cura. Em relacdo a durabilidade e o potencial da
matriz geopolimérica para imobilizacdo desses residuos, Ahmari e Zhang, 2013 apresentaram
resultados que mostram que apesar das amostras geopolimericas com incorporagdo do residuo
de mineracdo perderem resisténcia em ambientes acidos, a perda de massa e a absorgdo de
agua foram em menor grau quando comparados com uma matriz aglomerante a base de
cimento Portland. Este comportamento esta relacionado a dissolucao dos géis geopoliméricos.
Além disso, os metais pesados foram eficientemente imobilizados na matriz geopolimérica, o
que significa que os metais pesados presentes no residuo de mineragéo foram incorporados na
rede geopolimérica. A fim de melhorar a durabilidade dos tijolos de matriz geopolimérica
com incorporacdo de residuos de mineracdo, Ahmari e Zhang (2013b) empregaram na matriz
um residuo em pd com origem na industria do cimento. Os resultados mostraram uma
melhora na durabilidade dos tijolos, no entanto, a absorcdo de agua foi maior devido a
presenca do Ca presente no novo residuo adicionado.

Em relacdo aos residuos cerdmicos, os resultados obtidos por Sun et al. (2013)
mostraram que o0s residuos cerdmicos sdo promissores para producdo de geopolimeros quando
estes sdo ricos em silica e alumino e sdo faceis de moer. Os autores obtiveram uma matriz
geopolimérica com uma resisténcia maxima de 71,1 MPa e de favoravel estabilidade térmica
exibindo uma resisténcia a compresséo de 75,6 MPa ap6s uma exposicao térmica a 1000°C.
Reig et al. (2013) apresentam um estudo acerca da aplicacdo de residuos ceramicos na
confeccdo de geopolimeros. Neste caso, 0s autores avaliaram o comportamento de pastas e
argamassas geopolimérica a base de residuos de tijolos de ceramica vermelha. As amostras

curadas 7 dias a 65°C apresentaram resisténcias a compressao proximas de 30 MPa. Além



disso, esses valores foram melhorados por uma otimizacdo do tipo e da concentragdo do

ativador alcalino, obtendo uma resisténcia a compressdo méaxima de 50 MPa.

Estudos direcionados para o emprego de residuos de demolicdo também sdo bastantes
correntes nas pesquisas de geopolimeros. Segundo Paya (2012), o emprego de residuos de
demolicdo na producdo de geopolimeros é uma alternativa viavel, principalmente aqueles que
apresentam em sua composicdo fases hidratadas e carbonatadas do cimento Portland, uma vez
que, a carbonatacdo promove em partes a transformacéo destas fases em fases amorfas. Em
vista disso, a destinacdo destes materiais como matéria-prima para ativacdo alcalina com
adicdo de hidréxido e silicato de sodio possibilita a producdo de geopolimeros com
resisténcias mecénicas na ordem de 14 MPa quando curados a 65 °C durante 3 dias (PAYA et
al., 2012).

Véasquez et al. (2016) usaram como precursores o residuo de demolicdo, o metacaulim
e o cimento Portland para produzir geopolimeros hibridos e binarios. No caso de
geopolimeros simples com 100% de residuo de demolicdo, a maxima resisténcia a
compressdo obtida foi de 25 MPa e para geopolimeros hibridos compostos por residuo de
demolicdo mais cimento Portland (30% em peso, em relacdo ao residuo de demolicdo) a
maxima resisténcia obtida foi de 33 MPa com 28 dias de cura em temperatura ambiente. A
resisténcia a compressao foi significativamente maior para sistemas binarios compostos pelo
residuo de demolicdo e metacaulim (10% em peso, em relacdo ao residuo de demolicdo) cuja
a resisténcia obtida foi de 46,4 MPa aos 28 dias em temperatura ambiente. Os autores,
concluiram que ao adicionar metacaulim e cimento Portland no sistema mais fases cristalinas
presentes no residuo de demoli¢do de concreto foram dissolvidas, contribuindo com a reacédo

de geopolimerizacao e, portanto, melhorando as propriedades dos geopolimeros.

No estudo realizado por Komnitsas et al. (2015) foi feito uma comparagéo entre o grau
de geopolimerizagdo de residuos de demoligdo de concretos e residuos cerdmicos como telhas
e tijolos. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que os residuos de telhas e tijolos
foram mais geopolimerizados em rela¢éo aos residuos de concreto, alcangando resisténcias a
compressdo de 49,5 MPa, 57,8 MPa e 13 MPa, respectivamente. Esse comportamento se deve
ao fato de os residuos de telhas e tijolos apresentarem um maior teor de silicio e aluminio e

um menor teor de 6xido de calcio.



Muitos residuos de origem da agroindlstria sdo empregados como matéria para
aglomerantes ativados alcalinamente, mas a cinza da casca de arroz é a mais estudada como
um precursor de geopolimeros (PAYA et al., 2015). Segundo He et al. (2013) a producéo de
geopolimeros a base de cinza de casca de arroz e residuo de refinaria sdo alternativas de
significantes impactos ambientais e econdmicos para a construcao, ja que os geopolimeros a
base desses dois matérias, de acordo com os resultados obtidos pela pesquisa dos proprios
autores, podem alcancar resisténcia a compressdo de até 20,5 MPa, sendo, portanto,

comparaveis aos produtos a base de cimento Portland.

De maneira similar, Nimwinya et al. (2016) avaliaram a viabilidade de producgéo de
um geopolimero binario a partir de dois residuos: a cinza da casca de arroz e o lodo do
tratamento de agua calcinado. Segundo os autores, para uma relagdo 6tima SiO2/Al203 entre
4,9 e 59 em condicdes de cura a temperatura ambiente e a 60°C, os geopolimeros
apresentaram a resisténcia a compressdo minima exigida para o cimento Portland de 19 MPa.
Os autores concluiram, portanto, que esses dois residuos que seriam, normalmente,
descartados em um aterro podem ser usados adequadamente e de maneira sustentavel para a
producdo de geopolimeros. Assim como a cinza da casca de arroz, outros autores apresentam
resultados semelhantes para a producdo de geopolimeros com a utilizacdo de diversos
residuos agroindustriais (MOHD SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA,
2015; CASTALDELLI et al., 2016; NOOR-UL-AMIN et al., 2016).

Ja em relacdo aos residuos de origem quimica ou da inddstria petroquimica, Tashima
et al. (2012) apresentaram resultados acerca da utilizacéo de residuo de catalisador de petréleo
no qual mostram a viabilidade da producdo de geopolimero a base deste residuo. Segundo 0s
autores as argamassas geopoliméricas a base do residuo quando curadas a 65°C em apenas 3
dias exibem uma resisténcia a compressao proxima de 68 MPa. Com a finalidade de otimizar
as propriedades mecanicas e microestruturais desta matriz geopolimérica, Tashima et al.
(2013) verificaram que a relacdo massa de agua/massa de residuo igual a 0,4 proporciona a
matriz uma resisténcia a compressdo de 80 MPa. Acerca da viabilidade do uso deste residuo
como precursor para geopolimeros, Rodriguez et al. (2013), de acordo com analises nas
caracteristicas estruturais de pastas geopoliméricas a base de residuo de catalizador de
petréleo, afirmam também a viabilidade do uso deste residuo como um precursor para a

producéo de matrizes ativadas alcalinamente.



Nota-se que é extensa a quantidade de residuo que podem ser usados com precursores
para a producdo de aglomerantes de baixo teor de célcio ativados alcalinamente. E isto é uma
das raz@es pelas quais os geopolimeros tendem a ser 0s “novos cimentos do futuro”, pois além
de colaborar com uma menor emisséo de CO: por parte da manufatura das matérias-primas,
colaboram com a absorcdo de uma grande propor¢do de residuos que seriam descartados em
aterros. Numa abordagem como esta, vale destacar a necessidade de novos caminhos para o
manejo da cinza do lodo de esgoto e, de acordo com as suas caracteristica fisico-quimicas que
sdo semelhantes a alguns desses residuos que ja sdo empregados como precursores de
geopolimeros, enxerga-se que este residuo oriundo das estagdes de tratamento de esgoto pode
apresentar um enorme potencial para uso como precursor de aglomerantes com baixo teor de
calcio ativados alcalinamente. No entanto, até 0 momento Sd0 escassas as pesquisas que

abordam esta aplicacéo.

Acerca da incorporacdo da cinza de lodo de esgoto na producdo de geopolimero é
encontrado na literatura apenas os estudos realizados por Yamaguchi e lkeda (2010) e, no
caso de aglomerantes de alto teor de célcio ativados alcalinamente, os estudos realizados por
Santini Jr et al. (2015). Yamaguchi e lkeda (2010) estudaram a formacdo de um sistema
binario composto por CLE e cinza volante com ativacdo a partir de uma mistura de solucgdes
de silicato de sodio e hidréxido de s6dio em uma proporcao de 1:3. De acordo com os autores,
a CLE se comportou como um filer ativo, no entanto, em temperatura ambiente a
solidificacdo era muito lenta devido ao demorado tempo de pega. J& a uma temperatura de
80°C, em ambiente vaporizado, os resultados foram satisfatorios ainda para pequenas idades.
A maéxima resisténcia a flexdo obtida atingida foi para os sistemas formados por uma
proporcdo de CLE e cinza volante de 1:3. Por sua vez, Santini Jr et al. (2015) avaliaram o
potencial da CLE na formacdo de um sistema binario ativado alcalinamente com NaOH
composto por escoria e CLE com um teor de até 30 % em peso de CLE. Os resultados obtidos
pelos autores, em ensaios de resisténcia a compressao, indicaram um teor ideal de 20% de
CLE na matriz aglomerante com um alcance de resisténcia aos 28 dias de 31 MPa
aproximadamente. Ambos os resultados apresentados por Yamaguchi e Ikeda (2010) e Santini

Jr demonstram que a CLE pode ser adequada para sistemas ativados alcalinamente.

Assim, com a intencdo de colaborar com os estudos sobre a viabilidade do uso da
cinza de lodo de esgoto como um precursor na producdo de geopolimeros é que esta pesquisa
foi motivada. Para isso considera-se a possibilidade de formacdo de um sistema binério
composto por CLE e metacaulim por ativagdo com solucdo de alta alcalinidade.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 FONTES SILICOALUMINOSOS
3.1.1.1 Metacaulim

O metacaulim utilizado para o desenvolvimento desta pesquisa foi fornecido pela
empresa Metacaulim do Brasil®. A composicdo quimica do metacaulim é apresentado na

Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada..

3.1.1.2 Cinza de Lodo de Esgoto

A cinza de lodo de esgoto empregada no desenvolvimento desta pesquisa foi
produzida através de um processo de autocombustdo, um procedimento muito empregado
pelo grupo de pesquisas Materiais Alternativos de Constru¢cdo (MAC) (TASHIMA et al.,
2012).

Tabela 1 - Composicdo quimica do metacaulim (MK) e da CLE em porcentagem em peso

OXidOS (%) SiO, A|203 Fe,O; CaO I\/IgO Na,O K,O SO3 TiO, Outros LOI

MK 58.39 3547 271 0.01 0.30 - 144 - 151 0.07 0.0

CLE 38.28 20.72 1127 551 191 0.70 0.73 418 373 925 3.72

Fonte: Proprio autor
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3.1.1.2.1 Origem e autocombustdo do lodo de esgoto

O lodo de esgoto destinado na producdo das CLE foi de origem da Estacdo de
Tratamento de Esgoto da cidade S&o José do Rio Preto — SP (Figura 9a) e foi coletado j& no
“estado desaguado” (e entenda-se como estado desaguado, um estado consistente de solido e
com alto teor de umidade, 76,89% em massa) (Figura 9b). Apds um processo de secagem
natural (Figura 10), o lodo em estado seco foi submetido ao processo de autocombustéo, que
consiste em realizar a incineracdo do material a partir da prépria irradiagdo de calor com
ignicdo inicial provocada com chama de fogo. A maxima temperatura interna do forno
(temperatura de calcinacéo) foi de 774°C ap0s 3 horas de ocorréncia da autocombustéo e com
uma duracdo de 10 horas (Figura 11). O produto final da autocombustdo foi moido e
peneirado para a obtengdo do material fino, entdo, da CLE. Na Figura 12 pode ser visto o lodo
de esgoto e a CLE em dois estados diferentes, sendo um apoés a incineracdo (Figura 12b) e o

outro ap6s moagem e peneiramento (Figura 12c).

Figura 9 - ETE de Sédo José do Rio Preto — SP e o lodo de esgoto utilizado para a producéo da
CLE

Fonte: Brasmix (2016) (a) e proprio autor (b)
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Figura 10 - Estado fisico do lodo de esgoto apds o processo de secagem natural (irradiagdo

solar)

Fonte: Proprio autor

3.1.1.2.2 Caracteristicas Fisico-quimicas da CLE

A composicdo da CLE é apresentada na Erro! A origem da referéncia nao foi
ncontrada.. Nota-se que a cinza apresenta altos teores de O0xido de silicio (Si0,) — 38,28%, e
Oxido de aluminio (Al,03) — 20,72%, quando comparados com outros Oxidos em sua
composicao. Além disso, a composicdo da CLE é bastante similar com a composi¢do quimica
apresentada para 0 metacaulim. A distribuicdo granulométrica é apresentada na Figura 13. A
CLE é composta por particulas com um diametro médio @medio igual a 20,28 pum, sendo que
d(0,1) = 1,58 um (10% das particulas tem didmetro menor que 1,58 um), d(0,5) = 11,77 um
(50% das particular tem diametro menor que 11,77 pum) e d(0,9) = 52,45 um (90% das

particulas tem didmetro menor que 52,45 pum).
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Figura 11 - Monitoramento da temperatura interna do forno de incineragéo do lodo de esgoto
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Fonte: Proprio autor

Figura 12 - Estado do lodo de esgoto ap6s secagem natural (a), do lodo de esgoto incinerado
(b) e da CLE ap06s o processo de moagem e peneiramento (c)

Cinza de Lodo de Esgoto

Lodo de Esgoto Seco Lodo de Esgoto Incinerado

Fonte: Proprio autor
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Figura 13 - Distribuicéo granulométrica da CLE
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Fonte: Proprio autor

A CLE consiste em um material que apresenta algumas fases cristalinas como a hematita,
anidrita e, principalmente, o quartzo (Figura 14). A presenca de quartzo se deve,
provavelmente, pela origem do material: o0 esgoto urbano. A presenca de outras fases
cristalinas se deve pelo fato do sistema de tratamento do esgoto utilizar alguns minerais para o
processo de purificacdo dos efluentes. Na Figura 15 é apresentado a morfologia da CLE ap6s
0 processo de moagem. A morfologia apresentada é semelhante as apresentadas em outras
pesquisas (MONZO et al., 2003; GARCES et al., 2008), composta por particulas de superficies

irregulares, bastante rugosas e porosas.



Figura 14 - Fases mineralogicas cristalinas na composi¢do da CLE
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Fonte: Proprio autor

Figura 15 - Morfologia da CLE ap6s o processo de moagem
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Fonte: Proprio autor
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3.1.2 SOLUGAO ALCALINA

Foram utilizados nesta pesquisa hidroxido de sddio (98% de pureza) e silicato de sodio
(18% Na20, 63% SiO2), ambos fornecido pela empresa |Dindmica Quimica, na preparacao

das solucdes alcalinas para a ativacao dos aglomerantes.
3.1.3 AREIA

A areia empregada na composicdo dos geopolimeros foi de origem silicea (cidade
Castilho — SP) com a distribuicdo granulométrica que é apresentada na Figura 16, um maddulo

de finura de 2.05, densidade especifica de 2,67 ton/m3 e uma umidade de 0,08%.

Figura 16 - Distribuicdo granulométrica da areia empregada na produc¢do dos geopolimeros
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Fonte: Moraes (2014)



3.2 EQUIPAMENTOS

3.2.1 DIFRATOMERO DE RAIOS — X

Para a determinacdo da mineralogia dos materiais, assim como, das pastas
geopoliméricas, foi empregado o método de difracdo de raios — X, que consiste em expor uma
amostra pulverizada ou policristalina composta por inimeras particulas finas e dispostas
aleatoriamente, que serdo expostas a uma radiacdo X monocromatica. Com a incidéncia da
radiacdo X na amostra, os raios serdo difratados e o difratbmetro ird medir o angulo de
difracdo destes raios. O difratrometro de Raios — X consiste, basicamente, em uma fonte de
emissdo de raios — X (T) e um contador (C) que detecta a intensidade dos feixes difratados
sobre a amostra. A medida que o contador se move a uma velocidade constante, um
registrador plota automaticamente a intensidade do eixo difratado em funcédo de 26 (angulo de
difracdo) como apresentado na Figura 17. Os picos de alta intensidade aparecem quando a Lei
de Bragg (Eqg. 1) € satisfeita, 0 que ocorre para materiais cristalinos (Figura 18).

Figura 17 - Funcionamento do difratbmetro de raios X

80> 100°

Fonte: Callister (2012)

O difratdmetro utilizado na pesquisa foi do modelo Shimadzu XRD-6000, no qual o

alcance de 26 foi de 5-60° usando radiacdo Cu-Ka e filtro de Ni, a uma voltagem de 30 kV, a



uma intensidade de corrente de 40 mA, um passo de angulo de 0,02° e um tempo de passo de

1,20s/passo.
Figura 18 - Difracdo de raios X (Lei de Bragg)
1 A \\ 1
Incident Diffracted
beam \. beam
2 N\ 2'
—Q@—-Q@——C@C @ —0 -0 —0—-
Fonte: Callister (2012)
ni = 2dy,, sen@ Eq. (1)
Onde:

n: nUmero inteiro;
A: comprimento de onda de raio — X;
dn;: distancia entre planos do cristal;

6: angulo entre o feixe incidente e o feixe refratado.

3.2.2 MICROSCOPICO ELETRONICO DE VARREDURA

O microscopico eletrénico de varredura foi utilizado para analisar a formacao
microscopica dos compostos formados nas pastas apds a reagdo de geopolimerizacdo. O

exame de uma amostra pelo método de microscopia eletrénica de varredura consiste na



incidéncia de um feixe de elétrons na superficie de uma amostra, polida ou nédo, e na coleta do
feixe de elétrons refletidos ou retroespalhado. A partir desse feixe de elétrons, sinais sdo
emitidos na mesma taxa de varredura em um tubo de raios catodicos, e assim, é formada a
imagem em uma tela semelhante a de uma TV e pode ser fotografada. Para a eficiéncia do
ensaio é necessario que amostra seja condutora de eletricidade, portanto, é necessario um
revestimento metalico superficial muito fino na amostra, caso essa ndo seja de natureza
condutora. E no caso desta pesquisa, 0 microscépico utilizado foi do modelo ZEISS EVO
LS15.

3.2.3 MAQUINA UNIVERSAL DE ENSAIOS

Para avaliar a resisténcia mecanica das amostras de argamassas geopoliméricas foi
utilizado nesta pesquisa uma Maquina Universal de Ensaios para a execucao de ensaios de
resisténcia a compressdo axial. O ensaio de resisténcia a compressdo axial consiste no
carregamento de uma amostra com esforcos de compressdao até o momento de ruptura,
identificando, portanto, a maxima tensdo resistida. A Maquina Universal utilizada nesta
pesquisa foi da EMIC modelo DL 200000®, com um limite de cargas de 200 toneladas
(Figura 19).

Figura 19 - Méaquina Universal EMIC (modelo DL 200000) utilizadas para realizar 0s ensaios

de Resisténcia a compressdo desta pesquisa

Fonte: EMIC



3.2.4 OUTROS EQUIPAMENTOS

Outros equipamentos como argamassadeira, mesa vibratdria, camara Umida, banho

térmico, estufa e aparelho de vaco também foram utilizados para a realizacao desta pesquisa.

3.3 METODOLOGIA

3.3.1 CONFECGAO DAS AMOSTRAS
3.3.1.1 Preparacdo das solugdes

Para a preparacdo das solucOes de ativacdo foi utilizado NaOH na forma granular e
uma solucéo de silicato de sédio (18% Na2O, 63% SiOz). A solucédo de silicato de sddio foi
diluida na quantidade de dgua necessaria para garantir o fator agua/aglomerante nos valores
desejados e, posteriormente, massa de NaOH foi diluida nessa mistura. Em todos os casos,
foram mantidas as relagbes molares SiO, /Na;O e H.O/ NaxO iguais a 2,00 e 9,26,
respectivamente. As solugdes, devido as reacGes exotérmicas, ficaram em repouso até o

momento em que a temperatura ambiente (27 °C) foi atingida.

3.3.1.2 Confeccado das argamassas

Os materiais so6lidos (MK e CLE) foram manualmente misturados no estado seco e,
em seguida, a solucdo do ativador alcalino foi adicionado sobre os solidos. A mistura foi,
entdo, agitada em velocidade baixa (124 rpm) por 30 segundos e, na sequéncia, em velocidade
média (220 rpm) por mais 30 segundos e, entdo, foi adicionado a areia enquanto e misturada
em velocidade baixa por 60 segundos. Na sequéncia, a mistura foi agitada por mais 30
segundos na velocidade média e mais 30 segundos na velocidade alta (450 rpm). A partir
disso, a mistura ficou em repouso por mais 60 segundos e, entdo, foi finalizado o processo de

mistura com mais 60 segundos em velocidade alta.



3.3.1.3 Ensaio de Resisténcia a compressao

Para cada amostra de argamassa foram confeccionados 3 corpos-de-prova prismaticos
(4cm x 4cm x 16 cm) (Figura 20) e adensados na mesa vibratoria por 60 segundos. As
amostras ficaram submetidas as condicdes de ensaio desejadas (cAmara Umida — 25 °C e
banho térmico - 65 °C), sendo desmoldadas com 24 horas e permanecendo nas mesmas

condices até as idades de ensaio.

O ensaio de resisténcia a compressdo ocorreu de acordo com o procedimento descrito
por Moraes et al. (2015). Para fazer as medidas foi usado a maquina universal EMIC com
uma célula de carga com alcance de até 2000 kKN. A velocidade de carregamento foi de 0,25 +
0,05 MPa/s. Antes dos corpos-de-prova serem submetidos ao ensaio de resisténcia a
compressdo, eles foram repartidos por de flexdo para obtencdo de 2 amostras semelhantes e,
portanto, um total de 6 corpos-de-prova para serem entdo submetidos ao ensaio de resisténcia
a compressao. A compressao considerada foi concentrada em uma éarea de 4 cm x 4 cm (A=16
cm?), sendo a resisténcia a compressdo a média de no minimo 3 valores com desvio relativo
maximo menor que 6%. Os ensaios de resisténcia a compressdao foram realizados nas idades
de 1, 3 e 7 dias.

Figura 20 - Dimensdes dos corpos-de-prova prismaticos (4x4x16 cm3) empregados para
ensaio de resisténcia a compressao na s amostras de geopolimeros; a) Visao superior e b)

Visdo lateral do corpo-de-prova

16 cm

4cm

Fonte: Proprio autor



3.3.1.4 Preparacao das amostras para ensaio de DRX e MEV

Para a realizacdo dos ensaios de DRX e MEV foram confeccionadas pastas com as
mesmas caracteristicas das argamassas, mas com a auséncia da areia e foram mantidas nas
mesmas condicBes e tempo de cura, com excecdo das amostras para MEV para quais 0 ensaio
foi realizado apenas com 3 dias de cura. Para estabilizacdo das rea¢des, no caso das amostras
utilizadas para ensaio de MEV, foi coletado uma parte fraturada das pastas e estas foram
imergida em acetona por 30 min e posteriormente as amostras permaneceram mais 30 minutos
numa estufa a 60 °C. Ja para o ensaio de DRX foram coletadas amostras pulverulentas e
imergidas em acetona, na sequéncia foi realizada uma centrifugacdo para separar a parte
liquida da parte solida e a parte sélida foi levada para uma estufa permanecendo por 30
minutos. Na Figura 21 pode-se ver uma amostra pulverulenta para ensaio de DRX e uma

amostra fraturada para ensaio de MEV.

Figura 21 - Exemplo de amostras utilizadas para os ensaios de DRX e MEV

MEV
DRX % =
v

Fonte: Proprio autor

3.3.2 NOMENCLATURA

A nomenclatura que foi empregada para a identificacdo e organizacdo das amostras

desta pesquisa foi de acordo com o modelo a seguir:



MKc — xx
Onde:
MK — Argamassa de metacaulim;
¢ — Temperatura de cura (c: R — temperatura ambiente ou B — banho térmico);
xx — Porcentagem de substituicdo do metacaulim por CLE (xx: 0%, 10% e 20%).
3.3.3 ORGANOGRAMA METODOLOGICO

Na Figura 22 € apresentado um organograma que resumo a metodologia empregada para

avaliar o uso da CLE na producéo de geopolimeros a base de MK.

Figura 22 - Organograma representativo da metodologia empregada no desenvolvimento

desta pesquisa

Teor de Substituicao

] do MK por CLE
MKB-0
Banho Térmico
65 °C MKB-xx MKB-10
MEV
(3 dias) MK?'ZO
Resisténciaa
Argamassas =
— Pastas MKc-xx compressdo
1,3 e 7 dias
DRX | |
(1e 7 dias)
Temperatura Ambiente MKE-0
25°C
MEKR-xx MKB-10
MKB-20
| Teorde Substituicdo

do MK por CLE

Fonte: - Proprio autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo da dissertagdo ¢ baseado no artigo “Behaviour of metakaolin-based
geopolymers incorporating sewage sludge ash (SSA). ISTUQUE, D. B.; REIG, L.; MORAES,
J. C. B, AKASAKI, J. L; BORRACHERO, M. V.; SORIANO, L.. PAYA, J;
MALMONGE, J. A.; TASHIMA, M. M. Materials Letters, v. 180, p. 192-195, 2016 (fator
de impacto 2,248) que foi publicado e apresenta os resultados integrais desta pesquisa.

4.1 INTRODUCTION

Geopolymers are a new class of material obtained by a chemical reaction of an
aluminosilicate material and a highly concentrated alkaline solution [1]. This binding material
can be used as a construction material due to their high strength and durability, replacing
Portland cement (OPC) in concrete [2].

Metakaolin (MK) is usually used as the aluminosilicate source in geopolymers [3-5].
Previously studies on metakaolin-based geopolymers have shown high compressive strength
after a few hours of curing at temperatures ranging from 40 to 95 °C [3]. However, research
has shown that some geopolymers, especially metakaolin-based ones cured at high
temperatures, tend to form crystalline structures: zeolites [6-9]. These crystalline phases
significantly reduce the compressive strength of geopolymers, a critical behaviour for

building materials [2,9].

In this sense, the combination of different raw materials containing silicon and/or
aluminium oxides on their composition are being carried out (binary systems) in order to
reduce the zeolite formation [10,11]. Sewage sludge ash (SSA), a waste generated in large
amounts (1.7million tons per year) has been studied extensively in blended Portland cements
[12-14]. The first study related to the use of SSA in geopolymers were reported by
Yamaguchi et al. where authors used fly ash/SSA yielding the maximum flexural strength
(about 5.5 MPa) for mixture containing 75%SSA [15].



In this paper is presented the influence of SSA on the mechanical strength and on the
crystallization process (zeolite formation) of metakaolin-based geopolymers. Specimens were
cured at both high-temperature and 25 °C and they were assessed through compressive

strength, X-ray diffraction and scanning electron microscopy.

4.2 MATERIALS AND METHODS
4.2.1 MATERIALS AND EQUIPMENT

Metakaolin was supplied by Metacaulim do Brasil®. Sewage sludge ash was obtained
from an auto-combustion process of sewage sludge from Séo José do Rio Preto city (Sao
Paulo-Brazil). The chemical composition of MK and SSA are shown in Tabela 2 - Chemical
composition of MK and SSA in percentage by mass. The mean particle diameter, dso and dgo of
MK were 23.90, 18.16 and 53.96 um, respectively; and for SSA they were 20.28, 11.77 and
52.45 um, respectively. For mortar preparation, siliceous sand (Castilho city, S&o Paulo-
Brazil) with a fineness modulus of 2.05 and specific gravity of 2.67 ton/m3 was used. Sodium
hydroxide (98% purity) and sodium silicate (18% Na2O, 63% SiO2) were used for the
preparation of alkaline solutions (both supplied by Dindmica Quimica).

X-ray diffraction (XRD) patterns for raw materials and geopolymeric pastes were
obtained using a Shimadzu XRD-6000 system. The 20 range was 5-60° using Cu-Ka
radiation and a Ni filter, at a voltage of 30 kV, a current intensity of 40 mA, an angle step of
0.02°, and a step time of 1.20 s/step. Scanning electron microscopy (SEM) images of
fractured surface pastes were obtained using a ZEISS model EVO LS15. The compressive

strength of mortars was measured in an EMIC Universal machine with a 200-ton load limit.

Tabela 2 - Chemical composition of MK and SSA in percentage by mass

Oxide (%) SiO2 Al:0Os Fe:03 CaO MgO Na:O KO SOs TiOz2 Others LOI

MK 5839 3547 271 001 0.30 - 1.44 - 151 0.07 0.10

SSA 3828 20.72 1127 551 191 070 073 4.18 3.73 925 3.72

Fonte: Proprio autor



4.2.2 GEOPOLYMER PREPARATION

Three different proportions of MK replacement by SSA were assessed in this study:
0% (control), 10% and 20% (by mass). The H2O/Na2O and SiO2/Na,O molar ratios were
maintained constant at 9.26 and 2.00, respectively. For mortars, the sand/binder ratio was 2.5
(the binder amount being the sum of the masses of MK and SSA). Two different curing
temperatures were applied at a relative humidity greater than 95%: 25 °C (room temperature)
and 65°C (using a thermal bath). The compressive strength of the mortars was determined
after one, three and seven days of curing. XRD studies were performed on pastes after the

same curing times. SEM studies were performed only after three days of curing.

The samples used in this paper are named as MKc-xx, where ¢ is the curing
temperature (c, R: room temperature, B: thermal bath) and xx is the percentage of SSA

incorporated (xx =0, 10 or 20).

4.3 RESULTS AND DISCUSSION

The compressive strengths of the different mortars are shown in Figura 23. For
mortars cured at 65 °C (Figura 23a), the compressive strength of all mixtures decreased with
increasing curing time. Similarly, the strength of the mortars after one day of curing at 65 °C
decreased with increasing replacement of MK by SSA. After three days of curing at 65°C the
compressive strength of the mortars decreased by 34% for MKB-0, 36% for MKB-10 and
37% for MKB-20. The compressive strength of mixtures incorporating 10 or 20% of SSA
decreased by a similar percentage as the control (MKB-0, 36%). After seven days of curing,
the compressive strength values and their respective percentage loss of compressive strength
compared to the values after three days of curing were 20.3 MPa (16.8%), 16.6 MPa (12.6%)
and 15.0 MPa (9.1%) for MKB-0, MKB-10 and MKB-20, respectively. These results show
that the relative decrease in compressive strength with curing time is lower in mortars
containing up to 20% SSA than in the control sample. These results suggest that the use of
SSA in the production of metakaolin-based geopolymers stabilizes the compressive strength

in mortars prepared with long curing times.

Mortars cured at room temperature (Figura 23b) behaved differently to samples cured

at 65 °C. At room temperature, mortars did not show a decrease in compressive strength with



curing time. After one day of curing at room temperature, the strength decreased when SSA
content was increased, similar to the situation for mortars cured at 65°C. After three and seven
days of curing, the compressive strength of MKR-0 increased slightly, whereas samples
incorporating SSA presented an important strength gain. After seven days of curing at room
temperature, the MKR-10 sample achieved a similar strength to MKR-0 (27.9 and 28.8 MPa,
respectively). This result suggests that the use of SSA in metakaolin-based geopolymers may

be an interesting possibility.

XRD studies were carried out on MKB-0, MKB-20, MKR-0 and MKR-20 pastes in
order to examine the formation of crystalline phases, both at 25°C and 65°C (Figura 24). The
raw materials MK and SSA show a baseline deviation in the range 16-32° and 18-32°,
respectively, which is characteristic of the presence of an amorphous phase. Quartz (SiOx,
PDFcard#331161), kaolinite  (Al:Si2Os(OH)s,  PDFcard#140164) and  muscovite
(KAI3Si3010(OH)2, PDFcard#210993) were found in MK, and quartz, anhydrite (CaSOa,
PDFcard#371496) and hematite (Fe2Os, PDFcard#130534) were found in SSA.

Figura 23 - Compressive strength of mortars: a) cured at 65°C; and b) cured at 25°C

454 a) Curing Temperature: 65°C tb) Curing Temperature: 25°C
B MKR-0
404

BN MKR-10

Compressive Strength (MPa)

1 day 3 days 7 days

1 day 3 days 7 days

Curing Time

Fonte: Proprio autor



For the geopolymeric pastes, all samples presented a baseline deviation line between
16 and 40°, which can be attributed to the amorphous phase of the geopolymeric gels. This
shift of the baseline to higher 26 values compared to the MK and SSA amorphous phases due
the geopolymerisation reaction has also been observed in others studies [16]. For pastes cured
at 65°C, faujasite (Na2Al>Sis012.8H20, PDFcard#391380) formation was observed after three
days of curing (Figura 24a e Figura 24b). However, the presence of SSA influences the zeolite
formation, since a lower zeolite peak intensity is observed after three days of curing at 65°C
compared to MKB-0. No signals attributed to zeolites were distinguished by XRD analyses on
pastes cured at room temperature, either in MKR-0 (Figura 24c) or MKR-20 (Figura 24d),

whatever the curing time (three and seven days).

Figura 24 - XRD patterns for MK/SSA pastes: a) MKB-0; b) MKB-20; c) MKR-0; d) MKR-
20 (Key: ¢: Quartz; ¥: Kaolinite; #: Muscovite; #: Anhydrite; »: Hematite; m: Faujasite)
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Both geopolymeric gel and zeolite formation are directly related to the reactivity of the
raw materials and to the curing temperature [2,17]. For high alkaline environment, high
curing-temperatures favours the crystallization of aluminosilicate gels forming zeolite-type
structures and, according to Bosnar et al., the crystallization process is sharply reduced with
the increase on the SiO2/H>0 [17]. In this paper, MK presented higher reactivity than SSA, so
it was expected that geopolymers with higher amounts of MK would present more intense
zeolite formation and, consequently, greater reduction in compressive strength. It is due to the
microporous-crystalline structure based on 3D-cage system of zeolites that reduces the
compressive strength of mortars when compared to the amorphous structure based on 3D-

network of aluminate and silicate tetrahedral of geopolymers [2,18].

Figura 25 - SEM micrographs of geopolymer fractured surfaces: a) MKB-0; b) MKB-20

(Key: F- faujasite)

Fonte: Proprio autor

Faujasite was also observed in SEM on fractured samples of MKB-0 and MKB-20
after three days of curing (Figura 25). Rounded crystalline particles of 2—4 pm size were
formed. Since the raw material mainly contains metakaolin, faujasite was formed in both

pastes.



4.4 CONCLUSION

Metakaolin-based geopolymers with partial replacement of MK with SSA were
studied. XRD analysis showed that geopolymers cured at 65 °C produced faujasite after three
days of curing. This zeolite formation caused a decrease in compressive strength with the
curing age at 65 °C. The addition of SSA (up to 20%) to the mixture resulted in a smaller loss
of compressive strength in mortars cured at 65°C when compared to the control without SSA.
In addition, in samples cured at 25°C, those containing 10% SSA presented similar
compressive strength as the control mortar after seven days of curing. Thus partial
replacement of metakaolin with SSA showed advantages in both curing conditions.
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5 CONCLUSAO

Em vista do objetivo desta pesquisa de avaliar a influéncia e a viabilidade do uso da
CLE como material ndo-convencional na confeccdo de geopolimeros a base de metacaulim, e
de modo geral impulsionar a reutilizacdo e imobilizacdo deste residuo, tem-se as seguintes

conclusdes:

De acordo com os resultados de resisténcia a compressao para as amostras curadas a
65 °C, a incorporacdo de CLE em geopolimeros a base de metacaulim em até 20 % (em
massa) promove uma menor perda de resisténcia mecanica (9,1 %), que foi identificada nos
geopolimeros de metacaulim (16,8 %) para uma idade de cura superior a 3 dias. Além disso,
os resultados indicam um comportamento similar entre os geopolimeros de sistemas binarios
MK/CLE e com apenas MK para idades inferiores a 3 dias. Estes resultados permitem
concluir que a incorporacdo de CLE em geopolimeros de metacaulim ndo prejudica o
desenvolvimento mecanico destes materiais. Em consideracdo as amostras curadas a
temperatura ambiente (25°C), a incorporagdo de até 10% de CLE em substituicdo ao MK é
uma interessante alternativa, uma vez que, 0s resultados de resisténcia a compressao
mostraram comportamentos mecanicos semelhantes entre os sistemas binarios MK/CLE e

aqueles com apenas MK.

Portanto, o uso da CLE na composi¢do de aglomerantes de baixo teor de calcio
ativados alcalinamente (geopolimeros), pode ser uma alternativa, do ponto de vista mecanico,
promissora para a producdo desses materiais em busca da reducdo do consumo de cimento
Portland. Além disso, do ponto de vista ambiental, uma vez que se retira o residuo
contaminante do meio ambiente e o imobiliza numa matriz aglomerante, a producdo de
geopolimeros com incorporacdo de CLE é uma medida adequada e desejavel num ciclo de

sustentabilidade.



6 PROPOSTAS FUTURAS

A fim de explorar e expandir o conhecimento sobre o comportamento dos
geopolimeros a base de metacaulim com incorporacdo de CLE, fica proposto estudos futuros
com analises mecanicas nas matrizes geopoliméricas para idades mais avangadas, com
variagOes das condigdes de cura considerando periodos em banho térmico e em cadmara Umida
a temperatura ambiente. Além disso, para melhor avaliar a influéncia da CLE nas
propriedades mecanicas destes aglomerantes, fica proposto estudos com incremento na matriz
aglomerante de um material inerte no lugar da CLE nas mesmas proporcdes e caracteristicas

fisicas para, assim, estabelecer um componente de referéncia.
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