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RESUMO

O consumo de energia e a utilizagdo dos recursos naturais tem aumentado muito nos ultimos anos. A
vida na terra tem sofrido as consequéncias dramaticas da falta de cuidado com o meio ambiente.
Tecnologias limpas que permitam inovar e crescer sem infringir os pilares da sustentabilidade devem
ser priorizadas. As constantes retiradas de matéria-prima da natureza e a disposicao inadequada de
residuos sdo fatores ecologicamente preocupantes. Educacdo e gestdo ambiental para promover a
economia dos bens naturais e a reutilizacdo de residuos industriais sdo atitudes essenciais. Os
cimentos séo largamente utilizados e grandes quantidades de matéria-prima sdo extraidas da natureza
para sua producdo. Nesta pesquisa foram estudadas as propriedades de geopolimeros a partir de
cinzas pesadas residuos da queima do carvdo mineral e metacaulim obtido de residuos da industria de
papel. Para ativacdo utilizou-se solucdes de KOH e Na:SiOs. Os materiais foram analisados pelas
técnicas de FRX, MEV e EDS.
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ABSTRACT

Energy consumption and the use of natural resources has increased greatly in recent years. The life on
earth has suffered dramatic consequences of the inattention for the environment. Clean technologies to
innovate and grow without violating the pillars of sustainability requires priority. The constant withdrawals
of raw materials of nature and the improper disposal of waste are ecologically worrying factors.
Education and environmental management to promote the economy of natural resources and reuse of
industrial waste are essential attitudes. The Cements are widely used and large quantities of raw
material are extracted from nature for their production. In this research we studied the properties of
geopolymers from bottom ash waste from the burning of coal and metakaolin obtained from waste from
the paper industry. For activation, was used solutions of KOH and Na;SiOs. The materials were analyzed
by XRF, SEM and EDS techniques.
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INTRODUCAO

O crescimento populacional e as diferentes tecnologias em constante movimento
tém elevado muito os gastos energéticos nas ultimas décadas em diversas partes do
Planeta Terra. O consumo exagerado e a busca por inovacdes estdo exigindo
constantes extragdes dos recursos naturais, gerando um déficit de regeneracdo em
algumas éareas e impossibilitando o desenvolvimento sustentavel em outras. As
agressdes ao meio ambiente tém causado inUmeros problemas ambientais, entre os
quais: enchentes em determinadas regides, seca e falta de agua em outras,
aguecimento global, derretimento das calotas polares, entre outros. Embora a
tecnologia esteja com alto nivel de desenvolvimento, existem muitos problemas que
nao sao resolvidos através de processos tecnoldgicos, ou ainda, a tecnologia néo foi
bem direcionada para atender determinados questbes sécio econdmicas e
ambientais, como a fome, a miséria, a desigualdade, o efeito estufa, a falta de agua
entre muitos outros.

Entre as diferentes formas de producéo de energia elétrica no Planeta, uma fonte
que atende mais de 40% das necessidades € a queima do carvao mineral nas
termoelétricas (WORLD COAL INSTITUTE, 2015). Contudo, gera-se com a queima
do carvdo mineral grandes proporcdes de residuos industriais, entre eles cinzas
pesadas e cinzas leves.

Outros produtos essenciais para o bem estar da humanidade sdo os materiais de
construcdo civil, como, por exemplo, o cimento. Para suprir a demanda na area da
construgéo civil, mais de 4.000 milhdes de toneladas de cimento foram produzidas em
2013. Destes, no Brasil foram 70 milhdes de toneladas (CIMENTO.ORG, 2015). Com
gastos na ordem de 60 milhBes de toneladas de materiais por ano, a construcao civil
esta entre uma das maiores consumidores de matéria-prima, entre todas as atividades
realizadas (TORGAL et al., 2013).

Segundo Metha (1994), apesar dos cimentos atuais serem muito utilizados e
estarem disponiveis no mercado em grandes quantidades para produzir materiais
estruturais para o futuro, espera-se que um produto ainda melhor seja produzido, com
mais elasticidade, resisténcia a flexao, resisténcia a tracéo entre outros.

Buscando valorizar os residuos industriais e minimizar os impactos causados ao
meio ambiente pelas constantes exploracdes de matérias-primas e emissao de gases
poluentes, esta pesquisa foi realizada com o objetivo de sintetizar e avaliar a formacao
estrutural de um material cimenticio denominado pelo pesquisador Davidovits de

geopolimeros.



Os geopolimeros sédo formados a partir da ativacéo alcalina de aluminossilicatos
amorfos. Sao materiais resistentes, com excelentes propriedades ligantes e podem
ser produzidos a partir de residuos industriais que possuam aluminossilicatos em sua
composicdo. Para a formacdo estrutural, os geopolimeros ndo necessitam da
formacdo do clinquer e, desta forma, a emisséo de gases toxicos é minimizada.

A ativacao alcalina, que normalmente é composta de hidréxido de sodio (NaOH)
ou hidréxido de potéssio (KOH), ao entrar em contato com a fonte de aluminossilicato
promove uma reacao de dissolucdo estrutural. Em seguida, ocorre a formacéo de
tetraedros de polimeros inorganicos em diferentes conformacdes, equilibrando as
cargas Si** e AIP* na estrutura (DAVIDOVITS, 2002). A Figura 1 apresenta a
conformacédo de algumas ligagbes entre os elementos Si e Al na microestrutura do

material geopolimérico.

Figura 1. Formacé&o dos polissialatos: a) PS; b) PSS e c) PSDS.
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Fonte: adaptado de Davidovits (1994).

Os geopolimeros compreendem estruturas de amorfo a semicristalino e sua
férmula empirica €: Mn [- (SiO2)z — AlO2]n.wH20, onde z é 1, 2 ou 3, M €é o cation do
metal alcalino, n € o grau de policondensac¢éo (Davidovits, 1991).

Para Davidovits (1991) os materiais geopoliméricos sdo adaptaveis e podem ser
formulados para uma variedade de processos. Segundo o mesmo pesquisador, 0
homem tem capacidade para produzir materiais cimenticios que possam resistir até
5000 anos das intempéries (DAVIDOVITS, 2002). O impacto ambiental € menor,
quanto maior a durabilidade e vida util do material (TORGAL e JALALI, 2011).

Os residuos utilizados para produzir os geopolimeros foram cinzas pesadas

geradas a partir da queima do carvao mineral e metacaulim obtido apds tratamento



de lamas residuais da industria de papel branco. Os ativadores foram hidroxido de
potassio (KOH) e silicato de potassio (Naz2SiOs). As técnica utilizadas para avaliacéo
das caracteristicas do material foram fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

MATERIAIS E METODOS

As cinzas pesadas e 0 metacaulim utilizados como matéria-prima para producao
de geopolimeros nesta pesquisa foram obtidos de fontes 100% residuos.

As cinzas pesadas foram obtidas da queima do carvdo mineral e processadas
para adequa-las a formulacdo dos geopolimeros. As cinzas foram obtidas com,
aproximadamente, 13% de umidade e as particulas eram grandes e de dificlil
dissolucdo. Por isso, as cinzas foram secas até peso constante e moidas em moinho
de bolas, até obtencéo de, aproximadamente, 90% das particulas com menos de 45
um. Em seguida, a cinza foi submetida a analise de FRX para quantificar e qualificar
0s elementos presentes na microestrutura do material.

O residuo da industria de papel possui em sua formulacdo caulim, celulose e
carbonato de calcio (CaCOs). No entanto, o material de interesse para ativacao
alcalina € o caulim, por isso, o residuo passou por tratamento para separacdo dos
outros elementos.

Para retirar o carbonato de calcio o material passou por lavagem em &cido
cloridrico (HCI) com uma solucao de 1,8 mol/L. Para retirar a celulose e transformar o
caulim em metacaulim o material foi submetido a tratamento térmico a 850 °C por 2 h.

Para ativacdo alcalina foi preparada uma solucdo composta de hidroxido de
potassio (KOH) (com 85% de pureza, da marca Vetec) na concentracdo de 15 mol/L
e silicato de sédio (Na2SiO3) da marca Manchester, nas proporcdes de 2:1 em volume.

As amostras de geopolimeros foram preparadas com uma mistura entre a cinza
pesada e metacaulim na proporcdo de 2:1. Apds a mistura entre os solidos e os
liquidos para realizar o processo de geopolimeriza¢cado, as amostras foram curadas em
temperatura ambiente por 28 dias e, em seguida, submetidas a analises de MEV e
EDS.

As andlises de MEV permitem a observacdo da morfologia do material e a
identificacdo de alteragOes estruturais em materiais solidos. A técnica de EDS é

realizada com o acoplamento de um detector no microscopio eletrénico de varredura.



Os ensaios de FRX para esta pesquisa foram realizados em um Espectrometro
da marca Philips, modelo — PW 2400, por dispersdo de comprimento de onda
(WDXRF), no Laboratoério de Andlises do SENAI de Cricima - SC. As micrografias
foram obtidas em aparelhos da marca Phillips XL30 — UFSC/LCM e da marca JEOL
JSM-6390LV Scanning Electron Microscope — Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME) —UFSC.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das andlises de FRX indicaram que a cinza pesada € composta
pelos elementos em oOxidos de SiOz (59,8%); Al20O3 (25,2%); Fe203 (4,5%); CaO
(1,3%); Na20 (0,4%); K20 (2,3%); TiO2 (1,1%) e alguns componentes tragos, entre
eles o Pb. A perda ao fogo foi de 6,6%.

A andlise de FRX do metacaulim, apds o processamento do residuo do papel,
indicou que as propor¢cdes dos elementos SiO2 e Al203 presentes no material séo
superiores a 90%, sendo de 52,2 e 41,16%, respectivamente. As proporcdes de Fe20s3
representam 1,62%. A purificacdo em HCI passou de 32,3% para 0,73%.

Como é possivel observar pelos resultados, os materiais utilizados possuem
grandes propor¢cdes de aluminossilicatos disponiveis para reagir e formar as redes
tetraédricas dos cimentos inorganicos. Nas propor¢cdes de 2:1 em massa, a razao
molar entre a cinza pesada e o metacaulim é de 3,45. Segundo Davidovits, razdes
entre 3,3 e 4,5 sdo fundamentais para o processo de geopolimerizacéo (Pinto, 2004).

A Figura 2 apresenta uma micrografia da cinza pesada apds o processamento de
secagem e moagem. Como € possivel observar, as cinzas possuem particulas

irregulares porosas e ndo homogéneas (HWANG et al., 2015).



Figura 2. Micrografia da cinza pesada obtida em MEV.

Fonte Autors.

Pelo grafico da Figura 3, obtido pela técnica de EDS, na regido demarcada na
Figura 2, é possivel confirmar os elementos presentes nas cinzas pesadas, entre eles
Si, Al, Mg, Fe, Ca, O e Na.

Figura 3. Grafico obtido em EDS da cinza pesada.
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Fonte. Autores.

A micrografia da Figura 4 apresenta particulas de metacaulim provindo do residuo
do papel. A superficie desorganizada deve-se a desidroxilagdo do caulim. Segundo



Skaf (2008), a estrutura basica do metacaulim é a de um filossilicato interrompido que

contém apenas silicio e aluminio.

Figura 5. Micrografia do metacaulim obtida por MEV.
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O tratamento térmico para desidroxilacdo do caulim aumenta a reatividade do
material (PANAGIOTOPOULOU et al., 2007).

Para confirmar a presenca do Si e Al, fundamentais para a ativacdo, a amostra de
metacaulim foi submetida a analise de EDS e, conforme apresentado na Figura 6,
obtida da regido demarcada na Figura 5, as proporc¢des de aluminossilicatos sao as

fases majoritarias do material.

Figura 6. Gréfico obtido pelatécnica de EDS do metacaulim.
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As proporgdes de silicio nas cinzas pesadas e no metacaulim sédo maiores que as
proporc¢des de aluminio em ambas as amostras (XIANGKE et al., 2011).

A Figura 8 apresenta as micrografias obtidas em MEV da amostra de geopolimero
sintetizada com 15 mol/L de KOH. Pelos resultados, pode-se observar que houve
grande extenséo da fase gel, pois a microestrutura da matriz geopolimérica, letras (a)
e (b), obtida na superficie da amostra, € densa e com poucas deformacdes ou trincas.
Na Figura 8 (c) e (d), obtida da amostra fraturada, alguns poros podem ser
observados. Porém, a amostra apresenta-se sem a presenca de materiais solidos ndo
reagidos.

As diferencas estruturais, na matriz geopolimérica, observadas nas imagens
podem ser explicadas pela diversidade de elementos presentes no material de origem

(cinzas pesadas e metacaulim).

Figura 8. Micrografia da amostra de geopolimero: (a) e (b) obtida naregido da superficie; (c)

e (d) naregido fraturada.
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Fonte. Autores.

O grafico e tabela da Figura 9 apresentam os resultados obtidos pela técnica de
EDS em campo aberto na micrografia da Figura 8 (c). Os dados indicaram a presenca



do silicio e do aluminio e proporgdes de calcio provavelmente provindos do CaCOs
presente no residuo de papel. O potassio em grandes propor¢cdes pode ser um
indicativo de excesso do elemento no reagente. Portanto, menores proporgdes de

KOH deve ser testada em trabalhos futuros.

Figura 10. Grafico e tabela obtida em EDS da amostra geopolimérica.

1500 Si
Elementos Peso (%) Atémico (%)
Na 5.28 7.23
1000 Al 14.32 16.72
| Si 36.05 40.43
K K 38.85 31.30
'y Ca 5.49 4.31
Total 100.00 100.00
500 <
K
Ca

[
1
-
(5]
o -
-
L
> -]
=

keV

Fonte. Autores.

As amostras indicaram grandes mudancas estruturais na matéria prima apos a
ativacdo alcalina devido a formacédo de estrutura geopolimérica (DUXSON et al.,
2006).

CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo de residuos sempre que possivel deve ser priorizada, para preservar
0 meio ambiente e a vida na Terra. A tecnologia deve estar focada nos interesses e
beneficios da maioria. Pois, 0s recursos naturais sao patriménios de todos, dos que
agui estdo e de heranca futura.

A cinza pesada e o metacaulim, provindos de residuos industriais, apresentaram
propriedades fundamentais para sofrerem ativacéao alcalina e formacao de materiais
geopoliméricos.

Na amostra obtida com 15 mol/L de KOH, a geopolimerizagao foi ocorreu em
grande escala, o que pode ser observado pela compactacédo e mudancas estruturais

no material em relacdo ao material de origem. Porém, mais experimentos devem ser



realizados com concentracfes mais baixas de ativador e caracterizacfes através de
outras técnicas de andlise, para melhorar a compreensdo sobre os processos de
ativacdo de materiais residuais para obtencdo de geopolimeros. Pois, 0s cimentos

geopoliméricos tem sido apontado como cimentos do futuro.
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