Universidade Federal de Ouro Preto

Escola de Minas
Programa de Pés-Graduacao em Engenharia Civil
PROPEC

Dissertacao

Estudo da ativacao alcalina
da lama vermelha e do
residuo de vidro pelos
métodos one-part e two-part

Vanessa Pereira Santana

Ouro Preto
2020




UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO - ESCOLA DE MINAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL

ESTUDO DA ATIVACAO ALCALINA DA LAMA VERMELHA E DO
RESIDUO DE VIDRO PELOS METODOS ONE-PART E TWO-PART

AUTORA: VANESSA PEREIRA SANTANA

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo do Departamento de
Engenharia Civil da Escola de Minas da
Universidade Federal de Ouro Preto, como
parte dos requisitos para obtencdo do titulo
de Mestre em Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Dr. Guilherme Jorge
Brigolini Silva

Ouro Preto, agosto de 2020.



SISBIN - SISTEMA DE BIBLIOTECAS E INFORMACAO

S232e Santana, Vanessa Pereira .

Estudo da ativacao alcalina da lama vermelha e do residuo de vidro
pelos métodos one-part e two-part. [manuscrito] / Vanessa Pereira
Santana. - 2020.

90 f.: il.: color., graf., tab..

Orientador: Prof. Dr. Guilherme Jorge Brigolini Silva.

Dissertacao (Mestrado Académico). Universidade Federal de Ouro
Preto. Departamento de Engenharia Civil. Programa de Pés-Graduacdo
em Engenharia Civil.

Area de Concentracdo: Estruturas e Construcao.

1. Reaproveitamento (Sobras, refugos, etc.) - Residuos de vidro. 2.
Reaproveitamento (Sobras, refugos, etc.) - Lama vermelha . 3.
Construgao civil. I. Silva, Guilherme Jorge Brigolini . Il. Universidade
Federal de Ouro Preto. lll. Titulo.

CDU 624.01

Bibliotecario(a) Responsavel: Maristela Sanches Lima Mesquita - CRB: 1716




21/08/2020 SEI/UFOP - 0076358 - Folha de aprovagéo do TCC

MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO
REITORIA
ESCOLA DE MINAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL

FOLHA DE APROVACAO

Vanessa Pereira Santana
ESTUDO DA ATIVACAO ALCALINA DA LAMA VERMELHA e do RESIDUO DE VIDRO pelos métodos one-part e two-part
Membros da banca

Guilherme Jorge Brigolini Silva - Doutor - UFOP
Keoma Defaveri do Carmo e Silva - doutor - UFLA
Augusto Cesar da Silva Bezerra - Doutor - CEFET/MG
Wanna Carvalho Fontes - Doutor - UFOP

Ricardo André Fiorotti Peixoto - Doutor - UFOP

Versdo final
Aprovado em 18 de agosto de 2020

De acordo

Professor (a) Orientador (a)

Guilherme Jorge Brigolini Silva

Documento assinado eletronicamente por Guilherme Jorge Brigolini Silva, PROFESSOR DE MAGISTERIO SUPERIOR, em 21/08/2020, as 09:56,
conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

i
Sel g
assinatura
aletrénica

Referéncia: Caso responda este documento, indicar expressamente o Processo n? 23109.005904/2020-71 SEI n2 0076358

R. Diogo de Vasconcelos, 122, - Bairro Pilar Ouro Preto/MG, CEP 35400-000
Telefone: 3135591546 - www.ufop.br

https://sei.ufop.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=88097&infra_sistema=10... 1/1


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://sei.ufop.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

AGRADECIMENTOS

Agradeco ao Senhor Bom Jesus por ser presenga constante em minha vida; por sempre
iluminar os meus passos e nunca permitir que minha fé fosse abalada. Obrigada por confortar
meu coracdo em todos os momentos de desespero e anguUstia, € por colocar em meu caminho
pessoas maravilhosas, que tanto me ajudaram a percorrer o caminho até aqui.

A meus pais, Claudinei e Rosangela, minhas principais fontes de inspiracao e alicerces de
todas as minhas conquistas. Obrigada pelo amor incondicional e por nunca me permitir desistir
dos meus sonhos. Obrigada pelo apoio e incentivo em todos esse anos tdo distantes. Obrigada
por tudo! Aos meus irmdos, Matheus e Graziela, pelo companheirismo e cumplicidade de
sempre. Aos familiares e amigos pelo apoio, ora¢es e compreensdo de minha auséncia.

Ao meu orientador, prof. Guilherme pela valiosa orientacdo e por acreditar em minha
capacidade. Agradeco imensamente pela disponibilidade, pela paciéncia, pelos constantes
incentivos que foram fundamentais para realizacdo deste estudo. N&o posso esquecer a sua
grande contribuicdo para 0 meu crescimento como investigadora, desde os tempos de graduacao.
Eternamente grata por todo o apoio.

Ao professor Ricardo Fiorotti, obrigada por me proporcionar 0 acesso ao grupo de
pesquisa Reciclos, ao qual tenho a honra de fazer parte. Obrigada pelas criticas construtivas,
pelas discussdes em aula e reflexdes que sempre me incentivaram a “pensar fora da caixa” e
foram fundamentais para o0 meu crescimento profissional e pessoal. Muito obrigada por tanto!

Agradeco a todos os membros do grupo de pesquisa RECICLOS e ATIVE por todos 0s
momentos vivenciados. E uma honra pertencer grupos com tantas referéncias como Zé, Wanna e
Keoma. Agradeco ao Junio, Lais, Humberto, Juliana, Aline, Marcela, Taina, Julia e Ana,
obrigada por toda cumplicidade, por todos os conselhos, troca de experiéncias, amizade e pela
paciéncia. Agradeco em especial a Fernanda e Marina, irmas que mestrado me proporcionou:
sem VoCés eu ndo teria conseguido chegar aqui.

Agradeco a Republica Melindrosa por ser minha familia em Ouro Preto e que mesmo
apos tantos anos, estdo sempre presente nos melhores e também nos piores momentos.

Agradeco a Ouro Preto, a cidade mineira que ganhou meu coracédo baiano, por ser o palco
de mais uma conquista e por me proporcionar momentos inesqueciveis.

Por fim, agradeco a UFOP, PROPEC, CAPES, FAPEMIG, CNPq e pelo apoio financeiro
e organizacional que contribuiram para a realiza¢ao e apresentacdo dessa pesquisa.



RESUMO

Os materiais alcali-ativados vém ganhando grande atencdo na industria da construcéo civil nos
altimos anos devido ao seu potencial técnico quando comparado a materiais tradicionais de
cimento Portland. Materiais precursores, dosagens, ativadores alcalinos e condicfes de cura sdo
fatores muito estudados para o desenvolvimento da técnica. Entretanto, 0s métodos de mistura e
as diferencas microestruturais que eles podem promover no material, ainda sdo pouco discutidos.
Os materiais alcali-ativados podem ser produzidos por dois métodos de mistura: 0 one-part e
two-part. Contudo, poucas pesquisas discutem as diferencas fisicas, quimicas e mineral6gicas
promovidas por estes dois processos em materiais semelhantes. Assim, o presente trabalho tem
por objetivo produzir e comparar matrizes obtidas pelos métodos de sintese one-part e two-part
para ativacdo alcalina do residuo da industria de beneficiamento do aluminio (lama vermelha) e
residuo de vidro. Para o sistema two-part, a lama vermelha serd utilizada sem nenhum processo
de beneficiamento. No sistema one-part a lama vermelha utilizada sera seca em estufa.
Primeiramente, 0s materiais precursores foram caracterizados fisica, quimica e
mineralogicamente para estabelecer as melhores dosagens, através de estudos da granulometria,
composicdo quimica por fluorescéncia de raios X e composicdo mineralogica por difracdo de
raios X. Foram produzidos 2 tragos para cada método, com razdes molares SiO2/Al20s iguais a 4
e 6. O tempo de cura para todos os corpos de prova foi de 7 dias a 75 °C. As pastas no estado
endurecido foram caracterizadas fisica, mecanica e mineralogicamente a partir da analise da
densidade aparente, absorcdo de agua, resisténcias mecanicas e difracdo de raios X. Os
geopolimeros obtidos pelo método one-part apresentaram melhores propriedades mecanicas
quando comparados aos two-part. As amostras one-part apresentaram resisténcia mecanica e
absorcdo de agua igual a 20 MPa e 10%, respectivamente, enquanto as amostras two-part
alcancaram 16 MPa e 19%. A analise mineralogica ndo indicou diferencas significativas entre os
dois métodos de misturas. Os diferentes comportamentos mecanicos foram atribuidos a maior
homogeneidade das misturas one-part, uma vez que a utilizacdo da lama vermelha saturada ndo
permitiu o pleno controle do processo de sintese geopolimeérica e dispersao das particulas de
vidro e do ativador alcalino.

Palavras-chave: ativacdo alcalina; método de mistura; one-part; two-part; lama vermelha;
residuo de vidro.



ABSTRACT

Alkali-activated materials have been gaining great attention in the construction industry in recent
years due to their technical potential when compared to traditional Portland cement materials.
Precursor materials, dosages, alkaline activators and curing conditions are factors that have been
studied for the development of the technique. However, the mixing methods and the
microstructural differences that they can promote in the material are still little discussed. Alkali-
activated materials can be produced by two mixing methods: one-part and two-part. However,
few research discusses the physical, chemical and mineralogical differences promoted by these
two processes in similar materials. Thus, the present work aims to produce and compare matrices
obtained by the one-part and two-part synthesis methods for alkaline activation of the aluminum
processing industry residue (red mud) and glass waste. For the two-part system, the red mud will
be used without any beneficiation process. In the one-part system, the red sludge used will be
kiln dried. First, the precursor materials were characterized physically, chemically and
mineralogically to establish the best dosages, through studies of granulometry, chemical
composition by X-ray fluorescence and mineralogical composition by X-ray diffraction. Two
lines were produced for each method, with reasons SiO> / Al,Oz molars equal to 4 and 6. The
curing time for all specimens was 7 days at 75 °C. Pastes in the hardened state were
characterized physically, mechanically and mineralogically from the analysis of apparent
density, water absorption, mechanical strength and X-ray diffraction. The geopolymers obtained
by the one-part method showed better mechanical properties when compared to the two-part. The
one-part samples showed mechanical resistance and water absorption equal to 20 MPa and 10%,
respectively, while the two-part samples reached 16 MPa and 19%. Mineralogical analysis did
not indicate significant differences between the two mixing methods. The different mechanical
behaviors were attributed to the greater homogeneity of the one-part mixtures, since the use of
saturated red mud did not allow full control of the process of geopolymeric synthesis and of
dispersion of the glass particles and the alkaline activator.

Keywords: alkaline activation; mixing method; one-part; two-part; red mud; glass waste.
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1- INTRODUCAO

A industria da construcdo civil é uma das grandes causadoras de impactos ambientais
oriundos tanto da acerbada producgdo de residuos, quanto da utilizagdo de expressivo volume de
recursos naturais. Além disso, o setor € um dos principais contribuintes para a emissdo de gases
de efeito estufa, especialmente de didéxido de carbono, proveniente da fabricacdo do cimento
Portland, principal matéria-prima na produgdo do concreto. A industria cimenteira sozinha é
responsavel por cerca de 5 a 8% das emissbes globais deste gas (ANDREW, 2018; FELIX e
POSSAN, 2018).

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria do Cimento (2018), o Brasil é um dos
paises que mais produzem e consomem cimento na América Latina, apresentando, em 2018, uma
producdo de cerca de 53 milhdes de toneladas do material. A produgdo em larga escala de
cimento Portland, provoca importantes problemas tanto em termos de consumo energético

guanto em termos ambientais ocasionados em seu processo produtivo.

A maior parte do CO, emitido pela industria cimenteira é diretamente atribuido a
combustdo de combustiveis fosseis e a calcinacdo de calcario, para a producdo do clinquer,
principal componente do cimento. O processo de fabricacdo alcanca temperaturas superiores a
1400 °C, e nesse mesmo procedimento sdo produzidos gases de efeito estufa. Dependendo do
tipo de combustivel usado nesta producdo, 0,65 a 1,0 toneladas de CO, sdo liberados na
atmosfera por tonelada de cimento produzido (BOSOAGA, MASEK e OAKEY, 2009).

Dentre os objetivos e metas definidos pela Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentavel (ONU, 2015), estdo a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e a protecéo dos
recursos naturais ndo renovaveis. Aliado a isso, a necessidade de minimizar a poluicdo da agua,
solo e ar e de diminuir o consumo de energia, vem abrindo caminho para a pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais, ambientalmente mais viaveis, que além de buscar
eficiéncia energética e tornar minima a emissdo de CO2, deve adotar o principio do
reaproveitamento de residuos impactantes ao meio ambiente gerado pelas inddstrias (BRITO,
2018).
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Além disso, episddios de desastres que causaram impactos ambientais e sociais em
grandes proporcdes, oriundos do mau gerenciamento de residuos industriais tais como ocorridos
em Minas Gerais nos rompimentos das barragens em Mariana e Brumadinho nos anos de 2015 e
2019, respectivamente, tem deixado a sociedade em alerta. Os governos tem buscado, cada vez
mais rigorosamente, regulamentar a extracdo de matérias-primas e o armazenamento dos mais
diversos residuos. Assim, segundo Carrasco e Puertas (2017), os institutos envolvidos em
pesquisas de tecnologia de materiais de construcdo, estdo cada vez mais interessados em
questdes de desenvolvimento em escala comercial de sistemas com minimizacdo de exploracao

de matéria-prima para promover novas politicas ambientais e de seguranca na industria.

Diante deste cenario, uma série de ligantes conhecidos genericamente como cimentos
alcalinos surgem como uma categoria de materiais promissores no setor construtivo. Esta
tecnologia tem sido estudada de forma intensiva como alternativa potencial ao cimento Portland,
uma vez que apresentam propriedades que podem comparaveis as de outros materiais ceramicos
aplicados no campo da construcdo civil (BITENCOURT, TEIDER, et al., 2012). Estes materiais
sdo obtidos pela ativacdo alcalina de fontes ricas em silica e alumina, comumente chamadas de

materiais precursores.

Segundo Provis (2017), os materiais alcali-ativados podem ser produzidos a partir de
diversos materiais precursores, com disponibilidade, caracteristicas e custo diferente em todo o
mundo. Por isso, a tecnologia da alcali-ativacdo ndo pode ser considerada uma solucéo invariavel
para aplicacdo em materiais de construcdo como acontece com o cimento Portland. Entretanto, a
ampla variedade de possiveis matérias-primas faz com que classe se apresente muito adaptavel a
locais com diferente disponibilidade de materiais, podendo contribuir para desenvolvimento de

uma inddstria sustentavel de materiais de construcao no futuro.

Ha duas formas pelas quais os aglutinantes alcali-ativados podem ser produzidos: o
método one-part, que caracteriza a mistura dos materiais precursores e ativadores em po secos
com posterior adicdo de agua; e o método two-part que é caracterizado pela mistura dos
materiais precursores com uma solucdo ativadora. O método two-part € a principal forma de
producdo aplicada nas pesquisas e na implantacdo da ativacdo por alcalis na maioria dos paises

na atualidade (PROVIS, 2017). No entanto, alguns pesquisadores apontam que € mais desejavel
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e conveniente desenvolver materiais ativados alcalinamente pelo método one-part uma vez que
estes podem ser produzidos, comercializados e aplicados de maneira semelhante ao cimento
Portland (KE, BERNAL, et al., 2015; LUUKKONENA, ABDOLLAHNEJADA, et al., 2018).
Ainda hoje, pesquisas focadas na ativagdo alcalina one-part sdo relativamente limitadas. O
entendimento do mecanismo de formacao e mineralogia dos produtos resultantes por este método
ainda necessita de estudos mais profundos, além da demonstracéo da durabilidade a longo prazo
(KE, BERNAL, et al., 2015; LUUKKONENA, ABDOLLAHNEJADA, et al., 2018).

A lama vermelha é o residuo sdlido gerado durante o processo de beneficiamento da
bauxita para extracdo de alumina. Apds o processo beneficiamento, este material insolavel é
disposto em lagoas de rejeito. Este material representa um grande problema para as industrias,
pois, além de necessitar de grandes areas para sua acomodacéo, a sua disposicdo ndo adequada
pode gerar problemas relacionados a contaminacdo de dguas superficiais e subterraneas (FILHO,
ALVES e MOTTA, 2007). A lama vermelha é altamente alcalina (pH >11) e apresenta em sua
composicdo oxidos de silicio e aluminio (MERCURY, CABRAL, et al., 2011).

O vidro é uma substancia solida e amorfa, obtida pelo agquecimento de 6xidos, contendo
como constituinte principal a silica. Este material apresenta uma ampla gama de propriedades, a
depender da sua composicdo e por isso tem diversas aplicagdes (CALLISTER, 2002). A
industria do vidro € atribuida a geracdo de residuos que sao responsaveis por perigos a satde dos
seres vivos, aos solos, ar e 4guas devido a sua natureza nao biodegradavel (LUHAR, CHENG, et
al., 2019).

A teécnica da ativacdo alcalina com os residuos acima mencionados ja mostraram
resultados promissores, revelando a possibilidade de desenvolvimento de novos materiais com
variadas aplicacfes, usando o artificio do aproveitamento de rejeitos industriais. Entretanto,
ainda ndo ha na literatura muitos estudos comparativos entre os métodos de sintese, one-part e
two-part, de cimentos alcali-ativados a partir destes materiais que possa indicar a melhor

alternativa e indicar possiveis aprimoramentos na tecnologia.
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1.1 — Justificativa

A producdo de cimento Portland, o principal material do ramo da construgéo civil no
Brasil, requer elevado consumo de energia, além de emitir grandes quantidades de gases
poluentes a atmosfera, gerando consideraveis impactos ambientais (SCHNEIDER, 2011). Assim,
é crescente o interesse em se desenvolver novos materiais cimenticios para promover um produto

alternativo ao cimento Portland.

Neste contexto, os materiais alcali-ativados surgem como materiais inovadores que,
devido as suas propriedades técnicas, se apresentam como promissor substituto do concreto a
base de cimento Portland. Vantagens como capacidade de atingir elevadas resisténcias
mecanicas, alternativa benéfica ao meio ambiente com relacdo ao aproveitamento de residuos e a
resisténcia a altas temperaturas tém promovido interesse na ciéncia da ativacdo alcalina entre os
pesquisadores de tecnologia dos materiais de construcdo (PROVIS e DEVENTER, 2009).

Subprodutos e residuos industriais podem ser utilizados como matéria-prima na obtengéo
de aglomerantes ativados alcalinamente. A lama vermelha e o residuo de vidro apresentam
descarte que exigem grandes areas para sua acomodacdo e por isso podem ser associados a
problemas econdmicos, ambientais e técnicos. Além disso, tais residuos podem apresentar as
caracteristicas necessarias para utilizacdo em alcali-ativacdo, a exemplo da composi¢do quimica
e morfolégica. Dessa forma, além de reduzir o volume de rejeito descartado em barragens e
aterros, a utilizacdo de residuos como materiais alcali-ativados possibilitaria a producdo de

materiais de constru¢do com propriedades aceitaveis e mais sustentaveis.

Muitos estudos abordam sobre os diferentes métodos de sintese, one-part e two-part,
principalmente guanto as vantagem de producdo — setores de aplicacdo, custo - mas pouco se foi
estudado sobre as diferencas microestruturais obtidas pelas duas técnicas, ou ainda, se ha
diferencas. Os pesquisadores, muitas vezes, optam por um dos dois métodos sem esclarecer sua
escolha baseado na expectativa de produto final formado. Entender as diferencas entre os
produtos finais, além de direcionar a melhor aplicacdo de cada técnica, pode apontar para 0s

aprimoramentos necessarios para cada método.
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1.2 — Objetivos

1.2.1 — Objetivos gerais

O objetivo geral do trabalho é produzir e comparar as matrizes obtidas pelos métodos de

sintese one-part e two-part para ativacdo alcalina da lama vermelha e residuo de vidro.

1.2.2 — Objetivos especificos

VI.

Caracterizar fisica, quimica e mineralogicamente os residuos utilizados como
materiais precursores (lama vermelha e residuo de vidro moido).

Produzir matrizes geopoliméricas a partir da ativacdo alcalina, pelo metodo one-
part, utilizando os residuos secos e moidos comparativamente a misturas
produzidas com materiais convencionais.

Produzir matrizes geopolimeéricas a partir da ativacdo alcalina da lama vermelha
in natura e residuo de vidro moido pelo método two-part.

Determinar as propriedades mecanicas, fisicas e mineraldgicas dos aglomerantes
produzidos.

Comparar as matrizes produzidas pelos diferentes métodos de mistura, one-part e
two-part.

Avaliar o efeito da lama vermelha no estado saturado na obtencdo de material

alcali-ativado pelo método two-part.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — Ativagao Alcalina

A ativacdo alcalina é uma técnica que teve sua primeira publicacdo cientifica em 1940,
realizada pelo pesquisador belga Jessie Purdon. Neste trabalho a escoria de alto forno foi ativada
com hidréxido de sédio, produzindo um novo material aglomerante (PURDON, 1940 apud
TORGAL, GOMES e JALALLI, 2008). Entretanto, durante as duas décadas posteriores, o0 estudo
a cerca deste novo material apresentou poucos progressos, uma vez que as pesquisas estavam

voltadas para o desenvolvimento do cimento tradicional.

No final da década de 1950, Viktor Glukhovsky iniciou estudos a respeito da natureza
quimica dos cimentos antigos utilizados nas constru¢des da Roma antiga e do Egito. Glukhovsky
descobriu que os aglomerantes estudados eram formados por compostos de base alcalina, a partir
de aluminossilicatos do tipo da escoéria industrial, podendo ser associado a pesquisa de Purdon
(1940, apud TORGAL, GOMES e JALALLI, 2008). Os estudos evidenciaram que o tais cimentos
eram constituidos por hidratos de aluminossilicato de célcio semelhantes aos do cimento
Portland (com estrutura ligeiramente diferente). Eram compostos também por fases cristalinas de
analcita, a quem se atribui a resisténcia a deterioracdo das argamassas e concretos (PINTO,
2006; TORGAL, GOMES e JALALLI, 2008).

ApoOs as descobertas de Glukhovsky, algumas outras pesquisas neste campo foram
realizadas, mas foi apenas a partir da decada de 1990 que a pesquisa sobre ativacdo alcalina
comegou a crescer consideravelmente em todo o mundo. Desde entdo, houve grande namero de
publicacdo de artigos que relatam o desenvolvimento de materiais com 6timo desempenho,
produzidos com matérias-primas disponiveis localmente (CARRASCO e PUERTAS, 2017).
Grande parte do sucesso desse material nas ultimas décadas condiz com a identificacdo da classe
como materiais cimenticios, que também foram designados por ligantes ativados por alcalis ou
Materiais Ativados Alcalinamente (MAA).

A partir da década de 1990, entdo, diversas pesquisas a respeito dos MAA foram
produzidas e estes materiais foram reconhecidos pelo grande potencial de utilizacdo na industria

de materiais de construcdo mais sustentavel. Uma das grandes vantagens dos MAA ¢ a utilizacdo
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de materiais ricos em aluminossilicatos como matéria-prima, que podem ser adquiridos
localmente (PROVIS, 2017). Nos ultimos anos, uma variedade de MAAs foi formulada a partir
de escorias, argilas, rochas de aluminossilicato, cinzas e outros constituintes (KRIVENKO,
2017).

Segundo Provis (2017), a ativacdo alcalina é o termo genérico aplicado a reacdo que
ocorre em um material composto por aluminossilicato solido (denominado material precursor)
em condigdes alcalinas (induzida pela incorporacdo de um metal alcalino que pode se apresentar
na forma solida ou pode estar dissolvido em solucdo). O resultado é a producdo de um
aglomerante que, quando endurecido, se baseia em uma combinacdo de fases de alcali-

aluminossilicato hidratado e/ou fases de alcali-aluminossilicato-terroso.

Palomo et al. (1999) complementam descrevendo que a ativagédo alcalina de materiais é
um processo quimico que envolve a transformacdo de estruturas vitreas (parcialmente ou
totalmente amorfas e/ou metaestaveis) em compdsitos cimenticios compactos. Assim, a estrutura
e a composicdo dos materiais precursores se mostram como fatores determinantes na extensédo

das reacdes e na formacdo dos produtos da ativacéo alcalina.

Outro fator consideravel para a ocorréncia do processo de alcali-ativacdo é o ativador
utilizado para a promocao da alcalinidade do meio. van Jaarsveld et al. (1997) afirmam que o
meio alcalino é extremamente necessario para a geopolimerizacdo do material. O meio alcalino
tem a funcéo de dissolver certa quantidade de silica e alumina por meio da hidrolise da superficie
das particulas das matérias-primas. Para Provis (2017) cada material precursor precisard do
ativador apropriado (ou combinacdo de ativadores). Entretanto existem poucas informacoes
prescritivas na literatura sobre dosagem e escolha de um ativador para cada precursor passivel de
aplicacdo. Portanto, ainda sdo necessarios estudos e testes a respeito do melhor ativador alcalino

para cada material investigado.

Conforme as pesquisas a respeito de MAA se desenvolvem, novos materiais precursores
sdo propostos. De acordo com Pacheco-Torgal et. al (2014), diversos diferentes cimentos alcali-
ativados foram desenvolvidos nas Ultimas décadas e estes podem ser classificados com base na
natureza dos seus componentes quimicos, podendo ser agrupados em duas categorias principais:

(1) sistema de alto célcio e (2) sistema de baixo célcio. O mesmo autor ainda classifica:
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(1) Sistemas de alto célcio: materiais ricos em caélcio e silicio, onde SiO2 + CaO> 70%, séo
ativados sob condi¢es alcalinas relativamente moderadas. O principal produto da reacéo
é um gel C-A-S-H (hidrato de silicato de célcio), semelhante ao gel obtido na hidratacéo
do cimento Portland comum (C-S-H), havendo a incorporacdo do elemento Al em sua
composicao.

(2) Sistemas de baixo célcio: os materiais precursores sdo ricos em aluminio e silicio. Neste
caso, 0s materiais usados para este modelo de ativacdo de alcalis apresentam baixos
teores de CaO. Por isso, sdo necessarias condicdes mais enérgicas para iniciar as reacdes
(como insercdo em meios altamente alcalinos e temperaturas de cura acima de 60 °C). O
principal produto de reagdo formado neste caso é um polimero alcalino inorgénico
tridimensional, um gel N-A-S-H (ou hidrato de aluminossilicato alcalino). Os materiais

produzidos a partir deste sistema de alcali-ativacdo sdo conhecidos como geopolimero.

Assim, existem duas principais diferencas que distinguem os dois modelos citados de
ativacdo de alcalis: composicdo do material a ser ativado (Si e Ca predominam a composi¢ao no
primeiro, enquanto Si e Al dominam o segundo) e a concentracdo do ativador (que deve ser
baixa/moderada no primeiro modelo e alta no segundo) (PALOMO, GRUTZECK e BLANCO,
1999). Com isso, 0 mecanismo de ativacdo, que sera tratado na proxima secao deste texto, varia

de acordo com a categoria.

Para Pacheco-Torgal et al. (2014) existe ainda um terceiro tipo de alcali-ativacdo, que
apresenta produtos correspondentes a uma combinacdo dos dois tipos descritos, chamado de
cimento alcali-ativado hibrido. Neste caso, pode haver ou ndo a combinacdo com o cimento
Portland e adi¢bes minerais, desde que a fonte de alcalinidade do meio ndo seja o cimento
(PROVIS, 2017). Os produtos oriundos desta reacdo sdo extremamente complexos e incluem
mistura de géis cimenticios: C-A-S-H (que pode absorver s6dio em sua composicao) e (N, C)-A-

S-H (geis N-A-S-H com alto teor de calcio).
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2.1.1 — Mecanismos de ativacao alcalina

2.1.1.1 — Ativacao alcalina de sistemas com alto teor de calcio

O primeiro modo de ativacdo alcalina tratada neste texto é o associado a materiais que
apresentam essencialmente em sua composicao silica e 6xido de célcio. Segundo Pacheco-Torgal
et al. (2014) o material comumente mais utilizado e até entdo mais estudado para preparagdo de
cimentos e concretos alcalinos deste tipo, é a escoria de alto-forno. Segundo Provis e Bernal
(2014), um sistema € considerado de alto calcio quando apresenta razdo Ca/(Si+Al) de

aproximadamente 1,0.

Os sistemas de MAA com alto teor de célcio sdo mais desenvolvidos do que aqueles com
baixo teor de célcio justamente por terem sido 0s primeiros tipos de materiais da classe a serem
estudados (PROVIS e BERNAL, 2014). Nestes estudos, a presenca de célcio é associada aos
melhores aspectos da durabilidade do concreto alcali-ativado devido ao seu papel na reducédo da
permeabilidade (PROVIS et al., 2012 apud PROVIS; BERNAL, 2014).

Krivenko (2017) e Pacheco-Torgal et al. (2014) relatam o modelo que explicaria a
ativacdo alcalina de materiais ricos em silica e calcio. Neste mecanismo o céation alcalino atua
como catalisador da destruicdo das ligagdes Si-O-Si nas fases iniciais de reacdo. Pacheco-Torgal
et al. (2014) sugerem que a medida que as reacfes avancam, 0s ions calcio sdo absorvidos pela
estrutura e o ion alcalino € liberado ao meio. Dessa forma, o cation alcalino atua impedindo uma

reacio reversa da formagcéo da ligacdo do siloxano (Si-O-Si) antes da absorcédo do ion Ca?*.

O primeiro estudo sobre ativacdo alcalina, desenvolvido por Purdon e supracitado neste
texto, levaram-no a concluir que os hidroxidos de metais alcalinos atuam apenas como
catalizadores para ocorréncia de certas reacdes, ou seja, o hidroxido de s6dio ndo participa da
composicdo do produto formado ao final das reacbes. Esta teoria foi comprovada através da
observacdo da lixiviacdo desse metal alcalino a partir do ligante produzido endurecido em
quantidades semelhantes as presentes na mistura inicial (PURDON, 1940 apud TORGAL;
JALALLI, 2010).
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Assim como ocorre na hidratacdo do cimento Portland, na ativacdo alcalina também héa a
formacdo de um gel como produto principal e de produtos secundérios. O produto primario
formado neste tipo de ativacdo alcalina é denominado C-(A)-S-H e é caracterizado como um gel
do tipo aluminossilicato alcalino terroso ou um (alumino) silicato de célcio hidratado. A
composicao e estrutura do gel C-(A)-S-H varia em relacdo ao C-S-H gerado na hidratagédo do
cimento Portland convencional. A estrutura do gel C-A-S-H, bem como das fases ou compostos
secundarios formados, dependem de diversos fatores, tais como tipo e quantidade de ativador
alcalino, condicGes de cura e composicdo das matérias-primas (PACHECO-TORGAL,
LABRINCHA, et al., 2014; PROVIS e BERNAL, 2014).

O silicato de célcio hidratado (C-S-H) também j& foi encontrado como produto da
ativacdo alcalina de diversos materiais. Yip et al. (2005) estudaram os efeitos da adi¢cdo de
escoria granulada de alto forno nas propriedades microestruturais e mecanicas de geopolimeros
produzidos com metacaulim. Estes autores mostraram que a coexisténcia dos dois geéis, C-S-H e
o0 gel geopolimérico, € possivel. Entretanto, foi observado que a precipitagdo simultanea dos dois
geéis so e possivel em meios com baixo pH (concentracdo de NaOH menor que 7,5 molar). Em
altas concentragdes alcalinas, observou-se com predominio do gel geopolimérico com a

incorporacdo de pequenas quantidades de calcio.

Alguns estudos associam os sistemas com alto teor de calcio a étimos resultados de
durabilidade. A anéalise de concretos de escdria ativados por alcalis com idades entre 8 e 30 anos
mostrou aumentos continuos na resisténcia mecanica e nao apresentou processos de deterioracao
devido a reacdes envolvendo instabilidade de gel formado (ILYIN, 1994 apud PROVIS;
BERNAL, 2014).

2.1.1.2 — Ativacao alcalina de sistemas com baixo teor de célcio

O mecanismo pelo qual estes tipos de MAAs ganham resisténcia € um processo quimico
complexo. Glukhovky et al. (1980) propuseram um mecanismo geral para as reacdes de ativacao
para estes materiais constituidos essencialmente por silica e alumina. Segundo este autor, o

mecanismo é formado por um conjunto de reagGes de dissolugédo, coagulacao e condensacao.
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Alguns autores propuseram outro modelo mais simplificado que compreende duas etapas:
nucleacdo/polimerizacéo e crescimento do cristal (PACHECO-TORGAL, LABRINCHA, et al.,
2014). A Figura 1 apresenta, de forma resumida, este outro modelo com as etapas da formagao
do gel N-A-S-H. H& a dissolucdo da fonte de aluminossilicato no meio alcalino, que se
transforma em mondémeros de silica e alumina. Os monémeros formados reagem entre si para
formar dimeros, o que resulta na formagdo da rede polimérica Quando a solugdo atinge a

saturacdo, ha a precipitacdo de um gel de aluminossilicato, gel N-A-S-H.
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Figura 1 - Modelo teorico para da ativagéo alcalina de materiais com baixo teor de calcio.
FONTE: Adaptado de Palomo et. al., (2014)

Fernandez-Jiménz et al. (2006) afirmam que o gel formado inicialmente € rico em
aluminio, pois o teor de AP* liberado nas primeiras horas de reacdo é mais alto que o contetido
de silicio. Este gel é considerado um produto de reacdo metaestavel. Os mesmos autores
explicam que isso acontece porque o aluminio é muito mais reativo que o silicio e se dissolve
mais rapidamente, ja que as ligaces Al-O-Al sdo mais fracas do que ligagdes Si-O-Si. A medida
que a reacdo avanca as ligacGes Si-O-Si vao sendo quebradas, a disponibilidade de silicio no

meio é aumentada e, consequentemente, maior € sua propor¢do no gel N-A-S-H formado.

Dessa forma, o gel N-A-S-H, é considerado o produto principal da reacdo de alcali-
ativacdo de materiais compostos essencialmente por silica e alumina e com baixo conteudo de
calcio. Este gel, um hidrato de aluminossilicato alcalino amorfo apresenta estrutura
tridimensional formada por unidades tetraédricas de AlO4 e SiOs ligadas aleatoriamente. As

espécies compartilham todos os oxigénios dos vértices, formando uma estrutura espacial. Os ions
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alcalinos atuam na formacdo da estrutura, equilibrando as cargas negativas (PINTO, 2006;
PACHECO-TORGAL, LABRINCHA, et al., 2014).

O termo poli(sialato) foi proposto pelo pesquisador Davidovits e € usado para descrever
0 produtos formados por este mecanismo. O termo "sialato" representa de forma resumida o
silicio-oxo-aluminato alcalino (TCHADJIE e EKOLU, 2018). Estas estruturas também s&o
vastamente conhecidas como geopolimeros. O poli(sialato) tem composi¢do quimica conforme
Equacdo (1:

M,[—(Si — 0)z — Al — O]n.wH,0 (1)

Nesta Equacdo (1), o M representa o cation do metal alcalino (usualmente utilizado
potassio ou sodio), n € um grau de policondensacdo e z € um nimero inteiro que representa a
razdo Si/Al que origina diferentes tipos de (poli)sialatos. Assim, quatro unidades basicas séo
derivadas dessa formula de acordo com a razdo atdmica Si/Al presente na estrutura molecular:
Si/Al = 1 (sialato), Si/Al = 2 (sialato-siloxo), Si/Al = 3 (sialato- disiloxo) e Si/Al > 3 (ligacdo de
sialato) (DAVIDOVITS, 1991; PACHECO-TORGAL e JALALI, 2010; TCHADJIE e EKOLU,
2018).

As etapas acima descritas para 0 mecanismo de ativacao alcalina de materiais com baixo
teor de célcio ocorrem quase que de forma simultdnea e por este motivo ainda ha grande
dificuldade na andlise de cada uma delas separadamente (PALOMO, GRUTZECK e BLANCO,
1999).

2.1.1.3 — Ativacao alcalina de sistemas mistos
Garcia-Lodeiro et al. (2012) definem os cimentos alcalinos hibridos como materiais
resultantes da ativacdo alcalina de materiais com teores iniciais de CaO, SiO2 e Al,O3z acima de

20%. Assim, estes cimentos apresentam produtos de reacdo mais complexos, com formacéo de

diferentes géis. Nestas reacdes, os dois produtos, gel N-A-S-H e gel C-A-S-H, se desenvolvem
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de forma conjunta, a partir de mudangas estruturais e composicionais durante o processo de
ativacdo (PACHECO-TORGAL, LABRINCHA, et al., 2014).

Nessas misturas cimenticias complexas, o tipo de produto formado depende muito das
condi¢des da reacdo, tais como composicao quimica das matérias-primas, tipo e concentracdo do
ativador alcalino e condi¢Ges de cura, conforme cita Pacheco-Torgal et al. (2014). Ainda
segundo estes autores, 0s sistemas cimenticios hibridos mais frequentemente estudados incluem
as misturas de baixas quantidades de cimento Portland com escérias de alto forno, cinzas
volantes e com escorias de aciaria. Entretanto, existem também sistemas de materiais hibridos
sem a incorporagédo do cimento Portland (KRIVENKO, 2017).

Segundo Provis e Bernal (2014), os géis do tipo N-A-S-H permitem a producdo de
ligantes com excelente resisténcia quimica e térmica. Os géis do tipo C-A-S-H, por sua vez,
permitem a producdo de materiais que apresentam reduzida permeabilidade devido a ligacao
quimica da agua no produto final. Dessa forma, o interesse em materiais onde haja a coexisténcia
dois tipos de géis é crescente no campo de MAAs, pois assim, cada produto formado podera

contribuir para o desempenho do material com suas respectivas caracteristicas.

Além disso, segundo Provis e Bernal (2014), a mistura de aluminossilicatos menos
reativos com uma pequena quantidade de uma fonte de célcio em meio alcalino poderia acelerar
0 processo de reacdo, viabilizando aplicacdo destes materiais. Assim, segundo estes autores, seria
possivel a valorizacdo de residuos ou subprodutos que sdo pouco reativos para fornecer bom

desenvolvimento de resisténcia quando ativado sozinho.

Segundo Krivenko (2017), é possivel que parte do Ca?* ligado quimicamente do C-A-S-
H seja substituido, durante as reacdes, por Na*, levando a formacdo de um gel misto, com a
presenca de sodio e calcio, C-(N)-A-S-H. Alguns autores sugerem que a solubilidade do calcio é
reduzida em alto pH e por isso, meios altamente alcalinos tendem a dificultar a passagem dos
fons Ca para a solucdo (BERNAL, PROVIS, et al., 2014; KRIVENKO, 2017). Dessa forma, o
tipo de ativador alcalino, que influencia diretamente no pH do meio, influenciard também na
quantidade de calcio dissolvido (e disponivel para reagir) e, por tanto, na composicdo dos

produtos formados.
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Assim, com o pH baixo o suficiente, pode ocorrer uma troca ionica entre 0 Ca e Na para
fornecer o gel (N, C) —A-S-H até que todo o Na seja substituido por Ca (se houver Ca suficiente
disponivel). Neste caso um gel “N”-A-S-H totalmente trocado por Ca pode parecer ter uma
composicdo de C-A-S-H, mas, com a manutengdo da estrutura de aluminossilicato
tridimensional, que é facilmente distinguivel de um gel C-A-S-H bidimensional. (GARCIA-
LODEIRO, PALOMO, et al., 2011; KRIVENKO, 2017).

Garcia-Lodeiro et al. (2011) estudaram a compatibilidade dos géis formados com
diferentes valores de pH. Os resultados mostraram que a presenca calcio, em baixa quantidade no
sistema, modificou a estrutura do gel N-A-S-H formado, havendo a substituicdo de parte do
sodio por célcio e, consequentemente, a formacdo de géis do tipo (N,C)-A-S-H. Os autores
apontaram que o gel N-A-S-H se apresentou estavel, neste caso, apenas em sistemas com baixo
pH. Por outro lado, na presenca de altas quantidades de célcio e quando o meio apresentava pH

acima de 12, havia uma preferéncia na formacao do gel C-A-S-H sob o gel N-A-S-H.

Dessa forma, alguns pesquisadores apontam que a coexisténcia em gel requer um pH que
ndo seja alto o suficiente para fazer com que o célcio precipite como portlandita (PROVIS e
BERNAL, 2014). No entanto, segundo estes autores, a alcalinidade excessiva desestabilizaria o
gel C-A-S-H e resultaria na formacdo do gel N-A-S-H e da portlandita. Assim, entende-se que 0
mecanismo de formacao dos géis para cimentos alcali-ativados mistos € complexo e ainda nao é

completamente entendido, demandando muitos estudos para completa compreenséo.
2.1.3 — Propriedades e Aplicaces Dos Cimentos Alcali-Ativados

Quando utilizados na producao de concreto, os MAAs podem fornecer propriedades que
atendem a varios requisitos de desempenho tais como em concretos convencionais (PROVIS e
BERNAL, 2014). Pesquisas realizadas até entdo mostram que € provavel que este novo ligante
tenha um grande potencial para aplicacdo no setor da construcdo civil, podendo se tornar uma
alternativa ao cimento Portland (SINGH e MIDDENDORF, 2020).

O potencial de aplicacdo dos materiais alcali-ativados se encontra justificada nas varias

propriedades consideradas imprescindiveis para os materiais aplicados na construcao civil.
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Provis e van Deventer (2014) e Provis e Bernal (2014) indicam das propriedades apresentadas
pelos MAAas:

e elevada resisténcia mecanica nas primeiras idades;

e resisténcia a altas temperaturas e fogo;

e baixa suscetibilidade a degradacgéo por reacao alcali-silica;
e baixa permeabilidade a fluidos e ions cloreto;

e emprego de residuos industriais; e

e producdo associada a baixas emissdes de COx.

Segundo Pacheco-Torgal e Jalali (2010), a resisténcia ao ataque por acidos é considerada
por muitos pesquisadores como uma das maiores vantagens dos cimentos obtidos por ativagdo
alcalina, uma vez que os ligantes a base de cimento Portland comum ndo apresentam essa
propriedade de modo expressivo. Davidovits et al., (1990 apud TORGAL e JALALI, 2010)
mencionam que as perdas de massa em ligantes ativados alcalinamente foram da ordem de 6% e
7% quando imersos durante 4 semanas em solucBes de 5% de &cido cloridrico e sulfarico. Os

mesmos referem que a perda para concretos a base de cimento Portland € de 78% a 95%.

Entretanto, apesar da ampla lista de propriedades desejaveis, Provis e Bernal (2014)
tratam sobre a improbabilidade de uma Unica formulacdo de MAA apresentar todas as
caracteristicas acima enumeradas. Contudo é possivel formular o material que apresente as
propriedades essenciais para cada aplicacdo, ou seja, permite adaptacdo ao emprego desejado.
Para isto, & necessario o conhecimento dos mecanismos de ativacdo, bem como a natureza dos

materiais precursores permitindo que as dosagens resultem em materiais eficientes.

Como ¢é ampla a possibilidade de combinacdo das vérias propriedades dos materiais
alcali-ativados, estes apresentam também vastas areas de emprego. Conforme mais pesquisas sao
desenvolvidas ao redor do mundo, os setores de aplicacdo permanecem crescendo. Provis e van

Devernter (2014) e Provis (2017) explicitam alguns dos campos de aplicacdo da tecnologia:

e Componentes de concreto pré-moldado, reforcados e néo;

e Argamassas, rejuntes e rebocos;
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e Concretos estruturais e concretos leves;

e Matrizes para imobilizagdo de residuos toxicos e nucleares, organicos e inorganicos;
e Estruturas subterraneas e canais;

e Materiais ceramicos;

e Materiais resistentes a altas temperaturas;

Assim sendo, devido a grande variedade de aplicacBes, os materiais alcali-ativados tém
avancado de modo muito rapido nos ultimos anos, garantindo o aprimoramento da técnica e
também o aproveitamento de novos materiais precursores, principalmente de residuos industriais
(PROVIS, PALOMO e SHI, 2015).

2.2 — Ativadores alcalinos

Segundo Pacheco-Torgal et al. (2014), o ativador alcalino é o segundo componente mais
essencial na producédo de cimento alcali-ativado. Isso se justifica na natureza do mecanismo de
ativacdo que consiste na liberacdo de Al e Si ou de Ca e Si, a depender do material precursor
utilizado. O meio alcalino € responsavel pela formacdo e estabilizacdo de uma nova estrutura
através da dissolucdo da silica e alumina e também pela hidrolise da superficie das particulas das
matérias primas. A presenca de um cation alcalino no meio ainda € responsavel pelo
balanceamento das cargas de Si** e APF* (SEVERO, COSTA, et al., 2013).

Krivenko (2017) explica que apenas a 4gua nao é capaz de realizar as reacfes necessarias
para a ativacdo alcalina. Quando a agua (pH = 7) é misturada com minerais que apresentam
ligacGes com baixo grau de ionicidade, estas ligacdes ndo sdo quebradas, pois a forca ibnica da
agua nao é suficiente e as ligacdes covalentes requerem um mecanismo diferente para quebra-las.

Dai a necessidade de incorporacdo de algum agente catalisador das reacfes de ativacao.

O tipo de ativador a ser utilizados depende da natureza do material precursor e da
aplicacdo prevista para os materiais produzidos. Segundo Pacheco-Torgal et al. (2014), os
ativadores usados em cimentos alcalinos a base de aluminossilicato (precursores com baixo teor
de célcio) sdo hidroxidos alcalinos, silicatos alcalinos ou misturas destes dois compostos, pois

estes sdo capazes de gerar a alta alcalinidade necessaria para ocorréncia das reacdes. Por outro
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lado, os mesmos autores citam que, os cimentos alcalinos com alto teor de célcio podem ser
ativados com sais acidos fracos, como R2C0O3, R2S ou RF (onde R = alcalino ou alcalino-terroso
com ions como Na, K, Li ou Ca), uma vez que a ativacao alcalina deste tipo de material requer

meios mais moderadamente alcalinos.

Os dois tipos de ativadores mais utilizados para producdo de cimentos alcalinos hoje séo
as solucbes de hidroxidos alcalinos e misturas de solucdes de silicato alcalino e de hidréxido
alcalino. O primeiro deste ndo adiciona silica ao sistema, diferente do segundo ativador citado.
Os produtos formados dependem entdo também do tipo de ativador utilizado. Segundo Weng e
Sagoe-Crentsil (2007), na reacdo de sintese, o Al € liberado antes do Si e por isso a variagdo na
quantidade de silica no ativador resultara em produtos com propriedades e estruturas distintas.
Por isso, Palomo et al. (1999) cita que o desenvolvimento da resisténcia mecanica ¢ mais rapido
em amostras ativadas com silicatos soliveis do que em amostras ativadas com hidréxidos. O
hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potéassio (KOH) e silicatos de sodio (nSiO2Na20) séo

os ativadores mais utilizados, combinados ou néo.

Severo et al. (2013) explicam que tamanho do cation é uma caracteristica do ativador que
afeta a cinética da reacdo e a morfologia do material alcali-ativado formado. Segundo estes
autores, como o Na* tem um tamanho menor que o K*, os produtos oriundos da ativacdo com
sodio apresentam formacdo de pares com menores oligdmeros de silicato. Assim, quanto maior o
tamanho do cation, mais favorecida é a formacdo de maiores oligbmeros de silicato na qual o
Al(OH)™* prefere se ligar, resultando em maior grau de condensagdo. Por este motivo é aceito
que os precursores ativados com KOH apresentam maior resisténcia a compressdo em
comparacdo com materiais sintetizados a partir de solu¢bes de NaOH. Entretanto, 0 KOH é um

ativador com maior custo que os NaOH, o que dificulta a utilizacdo deste ativador.

N&o ha concordancia a respeito da concentracao ideal de ativador alcalino, uma vez que
este parametro depende tanto do ativador quanto o material precursor utilizado. Entretanto
entende-se que altas doses de alcalis podem ser prejudiciais, pois o excesso de alcalis no meio
aumenta a eflorescéncia, resultando, assim, um material mais fragil. Além disso, os fatores
econémicos também devem ser considerados, uma vez que quanto maior a dosagem, maior o
custo final do material (PACHECO-TORGAL, LABRINCHA, et al., 2014).
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2.3 — Método de mistura

Além na natureza dos materiais precursores e ativadores alcalinos, outro aspecto que
caracteriza a ativacdo alcalina € a forma como é realizada mistura das matérias-primas. Sao
conhecidas duas formas basicas pelas quais 0s aglomerantes alcali-ativados podem ser
produzidos. O primeiro método € conhecido como mistura one-part, também intitulado por
alguns autores como método “just add water”. Neste sistema é primeiramente realizada a
mistura de todos 0s materiais precursores secos, para posteriormente haver a adicdo da agua, de
modo andlogo a preparacdo de materiais produzidos com cimento Portland convencional. O
segundo método, conhecido como mistura “two-part”, se caracteriza pelo fato do ativador
alcalino j& se apresentar dissolvido no inicio da mistura, em forma de solucdo. Assim, neste
segundo caso, 0s materiais precursores sdo misturados diretamente com a solucdo alcalina. Sobre

a aplicabilidade de cada método de producdo no mercado, pode ser declarado:

O tipo de mistura “two-part” é provavelmente o principal caminho a ser seguido na
implantagdo inicial da ativagdo de alcalis na maioria dos mercados, e a maioria dos
produtos que j& estdo no mercado é produzida dessa maneira. No entanto, é provavel
que os sistemas “one-part” se tornem uma tecnologia mais escalavel no futuro devido
ao escopo de producéo e distribuicdo da fabrica como material ensacado, uma vez que
essa tecnologia se tornar madura e com os varios problemas relacionados ao
desenvolvimento de resisténcia, geralmente lento das misturas de uma parte forem
resolvidos. A mistura “two-part” parece mais escaldvel para o trabalho pré-fabricado,
onde o manuseio de produtos quimicos e os regimes de cura podem ser controlados
mais de perto (PROVIS, 2017, p. 41).

Além dos aspectos envolvendo viabilidade técnica e econdmica, o tipo de mistura
realizada para a ativacdo alcalina interfere em outras propriedades tais como resisténcia,
porosidade e outros. Luukkonena et al. (2018) relata que as composicdes tipicas dos materiais
produzidos em “two-part” apresentaram melhores propriedades mecanicas quando a razao molar
de SiO2/Al;0O3 esta entre 3,3 a 4,5. Entretanto, se forem utilizados residuos como precursores,
essa faixa pode ndo ser aplicavel, devido a variabilidade destes materiais. As relagdes molares de

SiO2/Al;03 relatadas em materiais “one-part” variam de 0,75 a 6,02.

2.3.1 — Método two-part

O meétodo de mistura usualmente chamado de convencional é definido pela reacdo entre

uma solucdo aquosa concentrada do elemento ativador (hidroxido alcalino, silicato, carbonato ou
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sulfato) e o precursor solido de aluminossilicato, ou seja, duas partes (two-part) além da gua. O
esquema de representativo do método esté representado na Figura 2.

E AGLOMERANTE i
i GEOPOLIMERICO TWO-PART !

Material precursor sélido
l———

Solugdo alcalina <'> -

Figura 2 — Esquema producgéo geopolimero two-part.

A maioria das pesquisas realizadas até a decada passada se concentra no processamento
de geopolimeros pelo método two-part. Varios materiais precursores, ativadores alcalinos e
diversas condicdes de cura levaram os pesquisadores aos mais distintos resultados. A Tabela 1
apresenta alguns dados encontrados na literatura para misturas two-part. Fica evidente pela
analise da Tabela abaixo a ndo uniformidade dos resultados obtidos para os mais diversos
materiais, o que dificulta a aplicacdo da tecnologia em materiais de construcdo, conforme cita
Provis (2017). Apesar disso, alguns dos resultados colhidos mostram rapido desenvolvimento

de resisténcia mecanica, caracteristica dos materiais alcali-ativados.

Entretanto existem muitos desafios na producdo do geopolimero preparado pelo método
de mistura two-part. Uma das grandes dificuldades esta relacionada a manipulacdo de grandes
quantidades de soluc@es alcalinas, devido a natureza das solucdes ativadoras que sdo corrosivas e
perigosas, inviabilizando o procedimento de producdo no canteiro de obras, por exemplo
(LUUKKONENA, ABDOLLAHNEJADA, et al., 2018). Além disso, a sintese da tecnologia
geopolimérica two-part ainda € considerada onerosa, pois 0s ativadores de alcalis ainda sdo
caros. Alguns autores ainda apontam para a incerteza da durabilidade em relacdo aos efeitos do
envelhecimento em geopolimeros e para as possiveis reacoes alcali-agregados (XUN, HONG, et
al., 2017).
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Tabela 1 - Estudos de materiais alcali-ativados two-part relatados na literatura.

Resisténcia Mecanica

. Ativador
theitj:;ilr Alcalino Te(Tepce:Lart: ra (idlaa) Referéncia
(Solucéo) 7d 14d 28d
Cinzas Volantes!, Na,SiOz +  Temperatura .
Lama Vermelha. NaOH ambiente 10.0 ) 12,7 Lietal. (2019)
GGBF? Cinzas  Na;SiOs+  Temperatura _
Volantes NaOH ambiente 48,0 ] 690 Lauetal. (2019)
Defaveri et al.
3 0 ~ - -

RBMF NaOH 100 °C 112 (2019)
Cinzas Volantes, 1. <0, 60°C+209C ~200 <220 ~238  Huetal. (2019)
Lama Vermelha

. NazSiOs + o o _ ,

Caulim NaOH 65°C + 21 °C - - 55,6 Balczér et al. (2016)
Lama Vermelha, 0 _ i i Badanoiu et al.
Residuo de Vidro V2O 60°C 24,0 (2015)
Lama Vermelha,

Cinzas de Casca de NaOH Tempe_ratura ~1,7 ~7,9 He et al. (2013)
Ambiente

Arroz

Por outro lado, apesar das dificuldades, considera-se que o concreto geopolimérico two-

part ja pode ser aplicado comercialmente, uma vez que, segundo Provis e Deventer (2009) ja

existem estudos e experiéncia suficiente disponivel para garantir acesso a tecnologia e controle

de qualidade. Tais geopolimeros convencionais ja foram aplicados em larga escala, como, por

exemplo, no Aeroporto Brisbane West Wellcamp na Australia, em 2014. Neste caso,

aproximadamente 40.000 m® de concreto geopolimérico foi produzido, se tornando a maior

aplicacdo desta nova classe de concreto no mundo (GLASBY, DAY, et al., 2015).

! Cinzas volantes provenientes de incineragéo de residuos solidos urbanos.
2 Escoria Granulada de Alto Forno.
% Rejeito de Barragem de Minério de Ferro.
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2.3.2 — Método one-part

O processo de mistura one-part, também conhecido como “just add water”, proporciona
como maior vantagem frente ao método two-part o aumento da viabilidade comercial de
cimentos alcali-ativados. Uma das maiores caracteristicas da técnica estd na possibilidade de
producédo e comercializacdo semelhante ao cimento Portland (HAJIMOHAMMADI, PROVIS e
VAN DEVENTER, 2008). Neste método o ativador alcalino se encontra na forma soélida e é
combinado com os precursores sélidos de aluminossilicato, formando uma mistura seca antes da
incorporacdo da dgua. Dessa forma, evita-se a manipulacdo de solugcdes viscosas e perigosas,
uma vez que a solucdo se forma diretamente no sistema de reacdo no momento de producéo da

pasta.

A grande diferenca deste sistema para 0 método two-part € o0 momento de dissolucao do
material alcalino. No método two-part, as solucbes sdo previamente produzidas e por isso a
dissolucéo das espécies alcalinas ocorre antes da mistura com os demais materiais precursores. Ja
no método one-part, esta dissolucdo passa a compor uma etapa no processo de ativacao alcalina.
Nesta etapa, as espécies quimicas de materiais alcalinos sélidos séo levadas a um estado de
energia mais baixo quando dissolvidas em agua e por isso ha uma liberacéo calor mais acentuada
que em misturas two-part (SUWAN e FAN, 2017).

O primeiro aparecimento de uma mistura one-part foi quando Purdon (1940 apud
LUUKKONEN et al. 2018) prop6s a mistura a seco de escoria e hidroxido de sddio solido e,
posteriormente, adicionou adgua para preparar uma mistura de argamassa. Segundo relatado por
Luukkonena et al. (2018), ap6s Purdon, alguns pesquisadores patentearam misturas one-part, tais
como Heitzmann (1987), Schwarz e Andre (1994) e Davidovits também (1994). Posteriormente,
varios outros estudos foram relatados, conforme observado na Tabela 2, intensificando a

pesquisa de aplicacdo deste método de processamento.
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Tabela 2 - Estudos de materiais alcali-ativados one-part relatados na literatura.

Resisténcia Mecanica

Material Pre- iﬁ::\;e:?noor Temperatura (Mpa) SN
Precursor  Tratamento e de Cura 7d 14d  28d
Solido
Cinzas de Sturm et al
casca de - NaAlO. 80°C ~30,0 - - '
(2016)
arroz
Lama A
Vermelha, %%'g;g‘ﬁo NaOH 20°C ~130 - ~315 \zgoites:)l
Silica Ativa
Lama Calcinagao o _ _ _ Ye, et al.
Vermelha  800°C/th  NaOH 20°C 25 ~22 ~18 55161
Cinzas LV ou 0 _ _ _ Choo et al.
Volantes J NaOH 23 +60°C 16 ~16  ~16 " g6
. NaOH,
Cinzas = \1oogem2h.  MgOe  T.ambiente ~17,0 ~250 ~350 Matalkahet
Volantes al. (2017)
CaO
NaOH + Adesanya et
GGBFS . lodo de 35°C ~26,0 . ~43,0 | y
papel al. (2018)

Duxson e Provis (2008) associam a discussdo do projeto de misturas one-part a producéo
do cimento Portland comum (CPC). Segundo estes, o0 comportamento da hidratacdo do CPC, que
foi estudado e desenvolvido por muitos anos, é determinado predominantemente pela
composicdo quimica das matérias-primas e pela finura das particulas. Dessa forma, o principio
desenvolvido de composicao ideal para a quimica do CPC poderia nortear a um sistema de
producdo semelhante de cimento geopolimérico. Ainda segundo 0s mesmos autores, nas misturas
one-part geralmente ha o uso de precursores sélidos finamente moidos. A maior area superficial
das particulas proporciona alta demanda de agua, mas também proporciona uma alta extensdo de
reacdo. Entretanto ainda ha pouco entendimento sobre cinética desta reacdo. Dessa forma, a ideia
proposta pelos autores é desenvolver melhorias nos materiais precursores para torna-los mais
suscetiveis a ativacdo alcalina, baseando-se no conceito de fornecer o equilibrio correto de

componentes em cada estagio do processo de geopolimerizacéo.
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Existem muitas maneiras de desenvolvimento de precursores que sdo apontadas como
técnicas eficientes neste aperfeicoamento. Segundo Duxson e Provis (2008), dentre essas
maneiras pode-se citar a calcinacdo dos materiais precursores e/ou moagem, para que seja criado
um clinquer semelhante ao cimento Portland, mas que, diferente do CPC, seja baseado na
quimica de aluminossilicato alcalino. A calcinagdo e moagem séo hoje aplicadas, principalmente
para materiais considerados menos reativos e sao conhecidos por como ativacao termoquimica e
ativacdo mecanoquimica. Ainda segundo Duxson e Provis (2008), outra forma de emprego do
mecanismo de geopolimerizacdo € sugerida pela preparacdo de um geopolimero two-part que,

depois de endurecido seria moido e atuaria como precursor de um geopolimero one-part.

O método de ativacdo termoquimico para sintetizar cimentos geopoliméricos one-part
envolvem a ativacdo das matérias-primas por meio da calcinacdo (incluindo os precursores de
aluminossilicato e alcalis) em temperaturas elevadas. Varios estudos produziram cimento
geopolimérico one-part através da calcinacdo de aluminossilicatos de baixa reatividade na
presenca de hidréxidos alcalinos (ver Tabela 2). Ye et al. (2014) observaram a transformacéo de
fases de aluminossilicato da lama vermelha durante o processo de calcinacdo da mesma em
diversas temperaturas. As transformacdes ocorridas resultaram em mudancas na solubilidade das
fases minerais, influenciando, entdo, no produto final formado. Ye et al. (2016a) indicaram que o
tratamento térmico alcalino poderia ser usado para melhorar as condi¢des de desenvolvimento de
geopolimero a base de lama vermelha. No entanto, esse tipo de método de tratamento é
considerado energeticamente oneroso, pelo emprego de altas temperaturas de processamento,
além da necessidade emprego de teores alcalinos relativamente altos (MATALKAH, XU, et al.,
2017).

A ativacdo mecanoquimica se caracteriza pela moagem dos precursores juntamente com
os ativadores alcalinos, gerando transformacdes fisico-quimicas e reacGes quimicas que
modificam o material apds a aplicacdo de energia mecanica (MATALKAH, XU, et al., 2017).
Este método foi estudado por Balczar et al. (2016), onde estes examinaram esta opc¢do de
ativacdo em comparacdo com a ativacao térmica para a producdo de argamassa geopolimérica
produzida com caulim. Ambos 0s métodos de ativacdo mostraram a capacidade de amorfizacdo
da estrutura, entretanto, varias diferencas estruturais importantes foram observadas. Neste

estudo, algumas fases, tais como muscovita, ndo foram decompostas na ativacdo térmica,
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diferente da ativacdo mecanicoquimica. Além disso, a remogdo da &gua estrutural que é
observada na ativacdo termoquimica, ndo foi observada na ativagdo mecanoquimica.
Atualmente, a ativacdo mecanica é amplamente utilizada no pré-tratamento de materiais
precursores devido ao consumo de energia (WEI, ZHANG e BAO, 2017; LI, MIN, et al., 2019).
Segundo Matalkah et al. (2017), a ativacdo mecanica reduz o tamanho, altera a forma e aumenta
a reatividade das particulas. Os autores citaram ainda que tratamento mecanico trés beneficios
também para as misturas two-part, mostrando um aumento de até 80% na resisténcia a

compressao quando comparado com o preparado com cinzas volantes sem tratamento.

A simples mistura do ativador alcalino seco e dos precursores de aluminossilicato (sem
algum método de pré-tratamento dos precursores) € outra metodologia seguida para a producao
de cimento geopolimérico one-part. Esta metodologia pode ser observada por muitos autores
(ver Tabela 2), como, por exemplo, por Sturm (2016) que sintetizou cinzas de casca de arroz
com aluminato de sodio. A mistura originou em um cimento geopolimérico que requeria cura em
temperatura elevada para produzir niveis viaveis de resisténcia a compressao em idade precoce.
No entanto, em idades posteriores, foi observada uma queda na resisténcia a compressao. A

Figura 3 exibe o esquema de representativo do metodo de mistura.

MISTURA SECA
ATIVACAO
Material precursor solido MECANCQUIMICA
... ATNACEO .......... I :}
TERMOQUIIMICA Agua

3 s | AGLOMERANTE :
Ativador alcalino sélido {1 J | GEOPOLIMERICO ONE-PART

Figura 3 - Esquema producédo geopolimero one-part.
FONTE: Adaptado Luukkonena, et al., 2018.
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Dessa forma, o processo de mistura one-part é considerado por muitos autores como o
método mais razoavel para a implantacdo em larga escala de cimentos alcali-ativados, ja que a
maioria dos processos necessarios pra o controle de qualidade pode ser tratada nas fabricas,
facilitando o emprego da tecnologia (PROVIS e DEVENTER, 2009). No entanto, segundo
Sturm et al. (2016) os sistemas one-part sdo frequentemente dominados por ze6litos e as
resisténcias a compressao relatadas sdo geralmente menores do que para 0s geopolimeros
convencionais de two-part. Segundo Luukkonena et al. (2018), poucos estudos descrevem o
mecanismos de formacdo de materiais ativados por alcalis one-part. Dessa forma, muitos estudos

ainda devem ser realizados para melhor compreensdo do método.

2.4 — Materiais precursores
2.4.1 - Lama Vermelha

Apesar de ser o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, depois do oxigénio
e silicio, o aluminio ndo existe na forma metélica na natureza devido a sua grande afinidade
quimica com o oxigénio. Assim, os compostos de aluminio geralmente sdo encontrados em
forma de Oxidos ou hidréxidos e sua obtencdo parte da mineracdo da bauxita (ABAL, 2019;
WAO, 2019).

A bauxita € um minério que pode ser encontrado em trés principais grupos climaticos:
Mediterraneo, Tropical e Subtropical, e € partir dela que € obtida a alumina. A bauxita deve
apresentar no minimo 30% de oxido de aluminio (Al.O3) aproveitavel para que a producdo seja
economicamente viavel. As reservas brasileiras de bauxita, além da étima qualidade do minério,

também estdo entre as maiores do mundo (ABAL, 2019).
Segundo WAO (2019), o processo mais econdmico de obter alumina a partir de bauxita é

0 processo Bayer. Processo este que foi inventado e patenteado, em 1887, pelo cientista austriaco

Karl Josef Bayer. A técnica é descrita a seguir com a identificacdo das etapas na Figura 4.
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Moagem: O minério de bauxita é triturado, para que a reducdo do tamanho das
particulas, e consequente aumento da area de superficie do material, potencialize o
posterior ataque com soda caustica.

Digestdo: Uma solucdo de soda céaustica (NaOH) quente € adicionada para dissolver os
minerais contendo aluminio na bauxita (gibbisita, boemita e diasporo) para formar uma
solucdo supersaturada de aluminato de sddio ou “licor prensado” enquanto as impurezas
ndo dissolvidas presentes na amostram, insolUveis, permanecem na fase sélida (lama
vermelha). As condi¢cBes no digestor (concentracdo de soda caustica, temperatura e
pressao) sdo definidas de acordo com as propriedades do minério de bauxita explorado.
Clarificacdo: Nesta etapa ¢ empregada a separacdo dos sdlidos insoluveis (lama
vermelha) do licor por sedimentacdo. Aditivos quimicos (floculantes) sdo adicionados
para auxiliar o processo de sedimentacdo. O residuo de bauxita, mais denso, afunda no
nos tanques de decantacdo e é transferido para os tanques de lavagem, onde passa por
uma série de etapas de lavagem para recuperacgéo e reaproveitamento da soda caustica.
Precipitacdo: Nesta fase, a alumina é recuperada por cristalizacdo do licor, que é o
aluminato de sodio supersaturado. O processo de cristalizacdo € conduzido pelo
resfriamento progressivo do licor, resultando na formacdo de pequenos cristais de tri-
hidroxido de aluminio AI(OH)s. Estes cristais crescem e se aglomeram para formar
cristais maiores.

Calcinagdo: O material é levado aos calcinadores, onde € submetido a temperaturas
elevadas (até 1100 °C) para eliminar a umidade livre e a dgua quimicamente ligada,
produzindo s6lidos de alumina. A alumina, um po branco de aspecto arenoso, € o produto
desta etapa e o produto final do Processo Bayer. A partir dessa etapa, ele € enviado as

fundicdes de aluminio ou a inddstria quimica.
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Figura 4 — Processamento da alumina pelo processo Bayer.
FONTE: Adaptado de WAO (2019)

O subproduto do processo Bayer € composto principalmente pela fracdo insoluvel do
minério de bauxita que permanece ap0s a extracdo dos componentes que contém aluminio.
Algumas impurezas sao encontradas no residuo, uma vez que elas ndo sao dissolvidas pela soda
caustica, tais como oxidos de ferro (30 - 60%), didxido de titanio (2 - 25%) e dxido de silicio (3 -
50%). Além disso, ainda é encontradas alumina nédo dissolvida (10 - 20%), e uma ampla gama de
outros éxidos que variam de acordo com a fonte de bauxita. A alta concentracdo de compostos
de ferro na bauxita confere ao subproduto sua caracteristica cor avermelha e, por isso, este
material € comumente conhecido como Lama Vermelha (LV) (SUTAR, MISHRA, et al., 2014;
ABAL, 2019; WAO, 2019).

Estima-se que as jazidas mundiais disponiveis de bauxita apresentem em torno 75 bilhdes
de toneladas, e a maior parte destas se encontra na Africa, Oceania, América e Asia (WANG,
SUN, et al., 2019). Segundo o Instituto Internacional do Aluminio (2018) dependendo do tipo de
minério, sdo necessarias 4,0 a 6,0 toneladas de bauxita para refinar 2,0 toneladas de alumina, que
por sua vez sdo fundidas para produzir aproximadamente 1 tonelada de metal de aluminio. Dessa

forma, ha uma grande producédo de residuo de bauxita em todo mundo.
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A lama vermelha é um material altamente alcalino, apresentando pH >11 (MERCURY,
CABRAL, et al., 2011). Por isso, o processo descarte da lama vermelha € um grande problema
enfrentado pela indUstria de extracdo de aluminio. O armazenamento da lama em lagoas requer
uma grande &rea para seu descarte, além de um intenso acompanhamento para adequada
manutengdo dessas areas, 0 que impacta diretamente nos custos desta indUstria. Sua disposi¢cdo
inadequada pode ocasionar problemas ligados a contaminacéo de solos e guas superficiais como
lengbis fredticos por ferro, compostos alcalinos e outros agentes (FILHO, ALVES e MOTTA,
2007; ANTUNES, CONCEICAO e NAVARRO, 2011). Devido & grande dificuldade do descarte
deste residuo, depositar a lama vermelha de maneira segura e apropriada tem um custo de 5% do
valor da producéo do aluminio (VILLAREJO et al., 2012).

Devido as caracteristicas quimicas e mineraldgicas do residuo de bauxita, diversos
pesquisadores tém investigado novas formas de utilizacdo deste material em materiais de
construcdo, tais como cimento, cerdmica, tijolos, geopolimeros, de forma a eliminar ou
minimizar os problemas relacionados ao seu armazenamento (KHAIRUL, ZANGANEH e
MOGHTADERI, 2019).

A lama vermelha ndo € considerada um material ideal para a ativacdo alcalina, pois,
apesar de apresentar os elementos necessarios para ativacdo alcalina, silica e alumina, a baixa
razdo molar desses 0xidos ndo garante a producdo de materiais com propriedades mecanicas
desejaveis e estaveis. Além disso, parte destas espécies se encontra na forma cristalina. Portanto,
algumas vezes é necessario um pré-tratamento (térmico ou fisico como moagem para aumentar a
reatividade do material) e mistura com outros materiais para assim elevar a razdo molar citada
(HU, LIANG, et al., 2019).

E relatado que a lama vermelha, na forma em que é disposta pode conter em seu liquido o
aluminio como anion alcalino Al(OH)s™ ou AI(OH)s ou pode apresentar também este elemento
em fases sélidas, como hidréxidos de aluminio (gibbsita), silicatos de aluminato de sddio
(sodalita, cancrinita) e hidratos de aluminato de calcio (BADANOIU, AL-SAADI e VOICU,
2015).
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Muitos trabalhos envolvendo a ativacdo alcalina da lama vermelha j& foram realizados a
partir da combinacdo deste residuo com outros materiais precursores tais como metacaulim,
cinzas volantes, cinzas de casca de arroz, residuo de vidro e outros (BADANOIU, AL-SAADI e
VOICU, 2015; CHOO, LIM, et al., 2016; KE, BERNAL, et al., 2015; TONIOLO, RINCON, et
al., 2018; MUCSI, SZABO, et al., 2019). Entretanto, na maioria das vezes a lama vermelha
passa pelo processo de secagem antes da Aalcali-ativacdo. Atualmente ha algumas poucas
informagdes disponiveis na literatura sobre a sintese de materiais ativados alcalinamente
formados pela mistura da lama vermelha ndo seca, ou seja, na forma saturada em um liquido
altamente alcalino, com outros rejeitos como o residuo de vidro (YANG, MOCADLDO, et al.,
2019; FAGUNDES, 2019).

2.4.2— Residuo de Vidro

O vidro é uma substancia inorganica, homogénea e amorfa, obtido a partir de silicatos. E
produzido a partir do aquecimento das matérias-primas a temperaturas acima do ponto de fusao
destas. O resfriamento rapido de uma massa em fuséo evita a cristalizacdo do material, formando
o material amorfo. Suas principais caracteristicas e que justificam a sua grande utilizacdo na

sociedade moderna sao a transparéncia e a dureza (CALLISTER, 2002).

Segundo Arkeman (2000) ha varias discordancias a respeito da origem do vidro. Os
fenicios e os egipcios disputam o titulo de inventores do material uma vez que os historiadores
ndo disponham de dados precisos sobre sua procedéncia. Entretanto, alguns historiadores
afirmam que foram descobertos objetos de vidro nas necropoles egipcias, e por isso, imagina-se
que o vidro ja era conhecido hd pelo menos 4.000 anos A. C.. Outros autores apontam oS
navegadores fenicios como os precursores da industria do vidro. A partir da revolucdo industrial
e da mecanizacdo dos processos, 0 vidro se tornou uma prospera tecnologia e € hoje um dos
materiais mais utilizados (CEBRACE, 2020).

O vidro é composto principalmente por silica (SiO2), sodio (Na:SQO4) e célcio (CaO),
podendo apresentar também magnésio (MgO), alumina (Al2Os3) e potassio (K20) A fusdo da

mistura de todas as matérias-primas garante a homogeneidade do material. Oxidos célcio, de
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magnésio e de aluminio, sdo muitas vezes adicionados a mistura com a finalidade melhorar as
propriedades do material, (CALLISTER, 2002).

Devido a diversidade em composicdo quimica, o vidro apresenta uma ampla gama de
propriedades e consequentemente, de aplicacdes. As propriedades mecénicas, térmicas e Oticas
dependem da sua estrutura, como ligacOes interatbmicas e da microestrutura. Estas
caracteristicas, por sua vez, dependem da composi¢do quimica da matéria-prima e do processo
de fabricacdo (CALLISTER, 2002). Uma das caracteristicas deste material é a elevada
estabilidade quimica, que permite a incorporacao de praticamente qualquer elemento quimico em
sua estrutura (SCARINCI, BRUSATIN, et al., 2000) .

Segundo dados da Associagédo Brasileira das Industrias de Vidro (ABIVIDRO, 2020) em
2018 foram produzidos mais de 55 milhdes de metros quadrados de vidro no Brasil. Grande parte
do material produzido € completamente reciclavel, entretanto apenas 47% destes residuos
gerados, sdo reclicados no Brasil (CEMPRE, 2020). Por questdes técnicas, parte do residuo de
vidro produzido ndo pode ser reutilizado na sua cadeia produtiva. As industrias de
beneficiamento de vidros é um dos setores responsaveis pela producdo de uma parcela
expressiva de residuos no reciclaveis (FILOGONIO, REIS, et al., 2014).

As industrias de beneficiamento de vidro tem a funcéo de transformar as chapas de vidro
em produtos que serdo utilizados nas mais diversas aplicac@es, proporcionando o acabamento na
lateral e perfuracdo das chapas. Dentre as etapas de beneficiamento entdo a lapidacéo e corte das
chapas e durante estes processos um residuo de vidro desgastado € gerado. Para garantir a
durabilidade do vidro, durante os processos de lapidacdo e corte utiliza-se dgua para diminuir a
temperatura e o atrito no contato do maquinario com as chapas de vidro. O vidro desgastado, em
forma de po, produzido nesse processo se mistura com a agua utilizada na operacao.
Posteriormente, por sedimentacdo a agua e o residuo sdo separados. A agua é reaproveitada para
novo ciclo de lapidacdo e corte enquanto o residuo sélido passa por um filtro de prensa para
retirada de maior quantidade de possivel 4gua que ainda possa estar presente (FILOGONIO,
REIS, et al., 2014; ANTONIO, 2012).
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O produto final € o residuo de vidro, uma torta prensada levemente Umida. Este rejeito
industrial ndo pode ser reciclado para producdo de novas chapas de vidro, pois pode causar danos
aos fornos e gerar bolhas no novo material produzido, devido & sua granulometria (CALDAS,
2012). Dessa forma, na maioria das vezes, o residuo ndo pode ser reutilizado dentro da prépria

indUstria de vidro.

O descarte do residuo de vidro ndo reciclavel representa um problema ambiental e
econdmico para inddstrias do setor. O vidro ndo é um material biodegradavel e normalmente seu
residuo é disposto em aterros, 0 que ndo é uma solucdo ambientalmente vidvel. Dessa forma, ha
grande necssidade de estudos de busquem a reutilizacdo dos residuos gerados (SHAOA,
LEFORTA, et al., 2000).

Existem muitas pesquisas que buscam a incorporacao de residuo de vidro no setor da
construcdo civil, tanto como agregados em materiais cimenticios tradicionais (argamassas e
concretos de cimento Portland) como tambem como precursor geopolimérico. Cyr et al. (2012)
apontam que a aplicacdo de residuo de vidro como agregados em materiais a base de cimento
Portland pode levar ao efeito adverso da reacdo alcalina-silica (RAS). A RAS ¢ a reacdo que
ocorre entre os alcalis do cimento e a silica reativa dos agregados causando danos no concreto.
Como resultado da reacdo ha formacdo de géis que podem sofrer expansdes, comprometendo a
estrutura do material. Além disso, outro problema para a reutilizacdo do residuo de vidro no
concreto estd relacionado ao seu alto teor de alcalis presente no material, que pode atacar
agregados potencialmente reativos e, portanto, também favorecem o aparecimento expansao
devido aos géis de RAS. Entretanto, conforme cita Cyr et al. (2012), a presenca de alcalis no
vidro deve e a presenca de silica reativa pode ser considerada vantagem na producdo de
geopolimeros. Além disso, como o residuo de vidro é um subproduto, é apontado que a
adequacdo dessa matéria-prima para geopolimeros ndo requer um alto nivel de consumo de

energia, além da moagem.

Diversas pesquisas buscam a incorporacao do residuo de vidro na producdo de matrizes
alcali-ativadas. Cyr, Idir e Poinot (2012) avaliaram o uso de casco de vidro moido como Unico
material precursor para producdo de matrizes alcali-ativadas. O vidro também ja foi avaliado na

mistura com outros materiais precurores, tais como lama vermelha (BADANOIU, AL-SAADI e
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VOICU, 2015; TONIOLO, RINCON, et al., 2018), cinzas volantes (THO-IN, SATA, et al.,
2018) e metacaulim (HAO, LIN, et al., 2013). Torres-Carrasco e Puertas (2015) mostraram ainda
a viabilidade de aplicagdo do residuo de vidro como ativador, substituto aos silicatos de sodio
comerciais. Dessa forma, segundo Luhar et al. (2019), a producdo de materiais alcali-ativados se
mostra uma area promissora para incorporacdao de residuos produzidos a partir de diferentes
fontes como vidro de painel solar, garrafas de vidro, residuos reciclados de equipamentos
elétricos e eletrbnicos e também o residuo oriundo do processo de corte e lapidacdo nas

industrias de beneficiamento.
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3—-MATERIAIS

A lama vermelha (LV) utilizada neste trabalho foi concedida pelo Grupo Aditya Birla
Hindalco, sediada no municipio de Ouro Preto-MG. Este material foi coletado no processo
anterior a disposicao final na barragem de Marzagdo, ou seja, antes de passar pelo filtro prensa
que separa a agua da parte sdlida da lama. A lama utilizada ¢ um residuo ndo neutralizado,
obtido a partir da extracdo de aluminio do minério de Bauxita por meio do processo Bayer.

Proveniente do processo de beneficiamento (lapidacdo e corte) de vidros planos, o
residuo de vidro utilizado foi concedido pela empresa Divinal Vidros, localizada na cidade de
Contagem — MG, e sera utilizado para corrigir a relacdo SiO2/Al,Os das misturas a partir da

introducgéo de silica no sistema.

O ativador alcalino a ser utilizado sera o hidroxido de sodio (NaOH). Para as mistura
one-part, sera utilizada o NaOH seco, em escamas padréo analitico (98% de pureza). Para o
método two-part, serd utilizada a solucdo de NaOH, com concentracdo igual a 10 molar,
previamente produzida em laboratorio pela mistura do NaOH em escamas (padréo analitico) com

agua destilada.

4 - METODOLOGIA

Neste presente estudo, os métodos de sintese one-part e two-part serdo comparados na
ativacdo alcalina da lama vermelha e residuo de vidro. O residuo de vidro atuara como fonte
complementar de silicio e calcio para a producdo de matrizes enquanto a lama vermelha atuara
como fonte de alumina e alcalis. A ativacdo da mistura sera efetuada utilizando o hidroxido de
sodio. Sera investigada também a utilizacdo da lama vermelha sem o processo de secagem, ou

seja, saturada pelo liquido alcalino resultante do processo Bayer.

Primeiramente, 0s materiais precursores, a lama vermelha e o residuo de vidro, foram
caracterizados distribuicdo granulométrica. Foi realizada ainda a avaliacdo da composicao
quimica através da Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (FRX), a avaliacdo das

caracteristicas mineraldgicas de forma qualitativa e quantitativa por Difracdo de Raios X
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(QDRX) empregando o método de refinamento proposto por Rietveld (1969). A partir destas
informacOes de caracterizacdo, foi realizada a dosagem e producdo das misturas para a avaliacdo
de propriedades mecénicas e mineraldgicas.

Foram produzidos corpos de prova prisméaticos com o intuito de avaliar a viabilidade da
ativacdo alcalina pelos métodos one-part e two-part dos materiais sugeridos. Para 0 modelo one-
part a lama vermelha foi seca em estufa a 105°C, enquanto para o modelo two-part, a lama
vermelha foi utilizada da forma em que foi recebida pelo fornecedor — na forma saturada. A
ativacdo foi realizada em solucdo de hidréxido de sédio com concentracdo de 10 molar (para
mistura two-part) ou hidréxido de soédio sélido (para a mistura one-part). As amostras
produzidas foram submetidas a cura em estufa a temperatura igual a 75 °C por 7 dias. Ap6s o
periodo de cura os materiais produzidos foram submetidos a ensaios de resisténcia & compressdo
uniaxial, densidade aparente e absorcdo de agua. Apds 0s ensaios de resisténcia mecanica, o

material foi preparado para a caracterizacdo mineralégica.

As caracterizagdes fisica e quimica dos materiais precursores, bem como a confeccdo dos
corpos de prova, foram realizadas no laboratério de Materiais de Construcao Civil Universidade

Federal de Ouro Preto. As etapas para a realizacdo do experimento estdo resumidas na Figura 5.
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Figura 5 - Etapas de realizagdo da pesquisa
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4.1 — Preparacao dos materiais
4.1.1 - Lama Vermelha

A LV utilizada para a realizacdo dos estudos foi recebida no Laboratério de Construcéo
Civil da Universidade Federal de Ouro Preto e foi armazenada em um tambor de plastico vedado
com capacidade para 100 litros. Para a sua utilizagdo o material foi homogeneizado e quarteado,
seguindo as prescri¢cdes da NBR 10007 (2004). Um procedimento de preparo da lama vermelha
foi adotado pra cada método de mistura conforme seré descrito.

4.1.1.1 — Preparo do Lama Vermelha para o método two-part

A lama recebida se encontrava no estado supersaturado e para utilizagdo na producao das
matrizes alcali-ativadas two-part, foi homogeneizada, quarteada e armazenada em baldes
vedados. Proximo a data de moldagem, a LV foi disposta em bandejas (Figura 6), em
temperatura ambiente. Houve um continuo acompanhamento da umidade segundo as
recomendacgdes da NBR 6457 (ABNT, 2016). A avaliacdo do teor de umidade foi realizada
diariamente até que a lama vermelha apresentasse o teor de projeto. O teor de umidade de projeto
foi calculado de forma a permitir a adi¢do de solucdo alcalina, respeitando a relacdo agua/sélidos

proposta, conforme sera descrito no item 4.5.

Figura 6 — Lama vermelha saturada
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4.1.1.2 — Preparo da Lama Vermelha para o método one-part

Devido a supersaturacdo do LV recebida, ap6s a homogeneizacdo e quarteamento, parte
deste material foi submetida a um processo de pré-secagem utilizando um sistema de lampadas
infravermelho 250 W E27 Bulbo par38 — Brasfort (Figura 7 a). Na sequéncia, o material foi seco
em estufa a temperatura de 105° C até a constancia de massa (Figura 7b). Depois de seco, 0
material foi retirado da estufa e resfriado a temperatura ambiente. Ap0Os este processo, a lama
vermelha passou pelo procedimento de cominuicdo das particulas em almofariz mecéanico. O
material foi entdo passado na peneira de 150 um para uniformizar e garantir a maximizacao da
dissolucdo das particulas na geopolimerizacdo. O pé de lama vermelha (Figura 7c) foi entdo
armazenado em sacos plasticos vedados até a data de moldagem.

Figura 7 - Processamento da Lama Vermelha: pré-secagem em lampada infravermelho (a);
material apos secagem em estufa a 105° C (b); apds moagem (c).

4.1.2 — Residuo de Vidro

O residuo de vidro (RV) foi recebido no Laboratério de Construgdo Civil em forma de

pasta. Devido a saturacdo do material recebido, 0 mesmo foi primeiramente seco ao ar e, logo
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apos, foi seco em estufa a 105 °C até a constancia de massa (Figura 8a). Em seguida, foi

armazenado em sacos plasticos lacrados até a etapa de beneficiamento deste residuo.

A etapa de beneficiamento teve por objetivo facilitar a incorporagdo do vidro na matriz
alcali-ativada, promovendo a sua dispersdo, bem como o aumento da reatividade do material.
Esta etapa foi conduzida pela cominuicdo do RV no moinho de bolas horizontal (Marconi),
utilizando jarro e 75 esferas de aco inoxidavel durante 45 minutos, 500 gramas por tempo de
moagem. O vidro foi moido até ser completamente passante na peneira 75 um (Figura 8b).

(a) (b)

Figura 8 — Residuo de Vidro: ap6s secagem em estufa a 105 °C (a); apds moagem (b).

4.2 - Caracterizacdo dos materiais precursores

As amostras da LV e RV foram caracterizadas quimicamente pela técnica de
Fluorescéncia de Raios X (FRX). A analise mineraldgica foi realizada por Difracdo de Raios-X

(DRX) e foi avaliada também a dimensdo das particulas por granulometria a laser.
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4.2.1 — Andlise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

A caracterizagdo quimica dos materiais precursores, da lama vermelha e do residuo de
vidro, foi efetuada com o objetivo de conhecer os compostos presentes em cada material e
auxiliar na compreensdo da reacdo de ativacdo alcalina. Para tanto, a caracterizagdo foi feita a

partir da técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

A andlise dos rejeitos por FRX foi feita com o auxilio do Espectrdmetro de raios X
Epsilon 3* da PANalytical no Laboratério de Materiais de Construcdo da Universidade Federal
de Ouro Preto. Para a realizacdo do FRX as amostras foram secas em estufa a 105 °C foram
destorroadas, utilizando almofariz de porcelana, até que todo o material passasse pela peneira de

75 pm.

A Perda ao Fogo (PF) da Lama Vermelha foi analisada a partir da queima de uma
pequena amostra do material, a 1050 °C por duas horas em mufla. A massa antes e depois da
queima foi aferida com o auxilio de uma balanca de precisdo com quatro casas decimais. A PF

foi determinada a partir da (2:

m; —m
pF=""""75100 2)
m;
Onde: PF ¢ a perda ao fogo expressa em porcentagem (%); m; é a massa antes da etapa de

calcinacdo, expressa em gramas (g); m, € a massa depois da calcinagdo, expressa em gramas (g)

4.2.2 — Caracterizacéo Fisica por Analise Granulométrica

A LV, ap6s secagem em estufa, foi destorroada no almofariz de porcelana até que todo
material passasse na peneira de 100 mesh (150 um). A analise granulométrica do RV foi
realizada apos a etapa de beneficiamento. O ensaio foi realizado a partir do granulémetro a laser
Bettersize 2000 do Laboratorio de Materiais de Construcdo Civil. A dispersdo do material foi
realizada por via Umida, utilizando agua para a lama vermelha e alcool isopropilico para o

residuo de vidro.
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4.2.3 — Caracterizagdo Mineraldgica

A difracdo de raios X (DRX) foi o método utilizado para identificar as fases minerais
presentes nos residuos de forma qualitativa e quantitativa. A analise foi realizada no Laboratorio
Nanolab da REDEMAT/UFOP, equipamento D2 PHASER 2 Geragdo Bruker. Para esta
caracterizacdo foi aplicado o método do pd, no qual as amostras secas foram cominuidas em um
almofariz de porcelana, até que todas as particulas passassem na peneira de 45 um. Assim, o

material é colocado no porta amostra pelo método de carregamento up-load.

Para a LV as configuracOes adotadas foram: intervalo de 5,0 a 80,0° - 2(0); passo de
0,0218°, 1 segundo por passo. Para o residuo de vidro as configuragdes foram: intervalo de 10,0
a 80,0° - 2(0); passo de 0,021° 1 segundo por passo. A analise dos resultados foi executada
utilizando software X’Pert High Score Plus Panalytical, utilizando banco de dados cristalografico
COD 2016 (Crystallography Open Database).

A determinacdo do teor de fases cristalinas e amorfas presentes na lama vermelha foi
realizada através do refinamento pelo método de Rietveld. Para isto, foi adicionada & amostra de
LV o padréo interno Zincita (ZnO), marca VETEC com 96% de pureza. Foi adicionado 20% de
ZnO em relacdo a massa da lama vermelha. A amostra foi pesada em balanca com preciséo
decimal de quatro casas, e homogeneizada em almofariz de &gata durante 5 minutos para

completa disperséo do padrao interno.

Para ratificacdo dos resultados obtidos na anélise de DRX, e avaliacdo da quantidade de
espécies quimicas que se encontram na fase amorfa da lama vermelha, foi realizado o estudo de
balanco de massa. As fases encontradas na analise de DRX foram decompostas em 6xidos e
comparado aos valores determinados pelo FRX. Assim, foi possivel a quantificacdo da fase

amorfa e cristalina de cada elemento quimico presente na amostra de material.

4.5 — Escolha dos tracos e producdo de corpos de prova prismaticos

A escolha dos tracos produzidos baseou-se em resultados encontrados na literatura que

relataram os melhores desempenhos na producéo de materiais alcali-ativados utilizando a LV e 0
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RV. Os resultados apresentados por Badénoiu et al. (2015), Toniolo et al. (2018), Yang et al.
(2019), Fagundes (2019) e outros resultados obtidos trabalhos precedentes no Laboratério de
Construgdo Civil da Universidade Federal de Ouro Preto serviram como embasamento e
permitiram indicar os tracos com melhores desempenhos a serem trabalhados. Foi necesséaria a
adaptacdo dos resultados encontrados na literatura para a composicdo dos materiais precursores

analisados conforme seré relatado a seguir.

A partir das investigagdes feitas, optou-se pela escolha da molaridade final das misturas
igual a 4M, e duas razbes SiO./Al>O3, iguais a 4 e 6, uma vez que estas apresentavam 0S
melhores comportamentos tanto de resisténcia mecénica como estabilidade da matriz
geopolimérica. Dessa forma para cada método de mistura foram moldados 2 tragos conforme a
Tabela 3. Para o estudo, alguns parametros foram fixados para permitir a comparacao entre 0s
métodos. Aléem da molaridade da mistura, a razdo liquido/sélidos foi fixada em 0,35 para todas
as combinagbes. Os tracos receberam uma terminologia que serd adotada no decorrer deste
trabalho. A nomenclatura instituida € GPx-y, onde x é a razdo molar SiO2/Al>03,4 ou 6, ey é o

tipo de mistura (one-part — OP ou two-part — TP) .
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Tabela 3 — Misturas e Raz6es Molares

Lama Residuo Teor de Agua Solugéo

Mistura SiO2/AlbO3 Vermelha de Vidro Umidade da Alcalina NaOH
@) ©) LV (%) () 0 @)
Mistura one-part
GP4-OP 4,60 2480,10  2480,10 - 1,74 - 297,20
GP6-OP 6,42 2330,20  3500,00 - 2,04 - 344,52

Método two-part

GP4-TP 4,60 4000,00  2950,30 30 - 0,84 -

GP6-TP 6,42 2770,10  2970,00 35 - 0,70 -

Para que fosse fixada a razdo liquido/sdlido e a molaridade para todas as misturas, foi
necessaria, para as misturas two-part, a avaliagdo da umidade da lama antes da moldagem, uma
vez que a quantidade de agua presente na lama seria o fator determinante na quantidade de
solucdo a ser adicionada. Dessa forma, foi fixado um teor de umidade de projeto. Para a mistura
GP6-TP foi fixado o teor de umidade da LV igual a 35% e para a mistura GP4-TP, 30%. Com 0
teor de umidade da LV foi possivel calcular a quantidade de solucdo a ser adicionada. Para
producdo do material foi utilizada uma solucdo de hidroxido de sédio de 10M. Foi escolhida a
molaridade de 10 mol/L, pois a dgua presente na LV atuard diluindo a solucéo adicionada. A

quantidade de solucdo a ser adicionada foi calculada segundo a Equacao (3:

Wsol + WLV (3)
PLV + PRV - WLV
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Onde, W,,; = peso da &gua da solucdo; W;,,= peso de &gua na Lama Vermelha; P,,=

peso total da Lama Vermelha; Pg,= peso total do Residuo de Vidro.

Para producédo das misturas one-part foi calculada a quantidade de agua a ser adicionada
para razdo liquido/sélidos igual a 0,35 e a quantidade de NaOH sélido para que a molaridade da

mistura fosse igual a 4 mol/L (adicdo de 6% em relacdo a massa de solidos).

As razdes SiO2/Al,0O3 das misturas foram fixadas em 4 e 6. Dessa forma, a mistura GP4-
TP e GP4-OP foram produzidas com adicdo de 50% em peso de RV e as misturas GP6-TP e
GP6-OP foram produzidas com adicéo de 60% de RV, conforme dados da Tabela 3.

A mistura dos materiais precursores foi feita em uma Argamassadeira Planetéria 12 Litros
por 6 minutos. Para o método one-part, o precursores — LV, RV e NaOH solido — foram
adicionados e misturados manualmente até completa homogeneidade e depois foi adicionada a
agua. A mistura na argamassadeira comecou na velocidade 1 (lenta) no primeiro minuto e 3
(répida) nos tempo restante. Ja para a two-part, a lama vermelha saturada se apresentava muito
densa. Entao, pela maior dificuldade da lama vermelha saturada misturar com o vidro seco, estes
precursores e a solucdo foram colocados em 2 camadas alternadas. O tempo e procedimento de

mistura na argamassadeira foram iguais ao anterior.

Apo6s homogeneizacdo da pasta, foram moldados corpos de prova em moldes prismaticos
(40 x 40 x160 mm). Os moldes foram preenchidos até a metade e logo apds utilizou-se uma mesa
vibratoria para adensar a mistura por 30 segundos. Repetiu-se o0 procedimento para

complementacéo do molde (Figura 9a).
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(a) (b)
Figura 9 - GP6-OP logo ap6s a moldagem (a); ap6s 3 dias de cura em estufa (b).

Os moldes foram entdo cobertos por uma placa de vidro na intencdo de dificultar a perda
de &gua do sistema, e foram transferidos para a estufa a 75°C. Apos 3 dias de moldagem (Figura

9b), o CP’s foram desmoldados e retornaram para a estufa pelos proximos 4 dias.

4.5 — Avaliacéo das propriedades fisicas, mecanicas e quimicas
4.5.1 — Densidade Aparente

A densidade aparente de cada pasta no estado endurecido foi determinada a partir da
avaliacdo de 3 corpos de prova 40x40x160 mm moldados para cada traco. Conforme as
recomendacdes da NBR 13280 (ABNT, 2008), as dimens@es dos corpos de prova foram obtidos
com auxilio de um paquimetro e a massa foi registra com o auxilio de uma balanca com precisdo
de 0,1 g. A densidade aparente da amostra foi calculada dividindo seu peso pelo seu volume. O

valor médio das trés amostras foi considerado como resultado de cada mistura.

4.5.2 — Ensaios Mecanicos e absorc¢do de agua

Os corpos de prova prismaticos foram submetidos aos ensaios de resisténcia a

compressdo e absor¢do de agua por imersdo. Como ainda ndo ha disponiveis normativas
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relacionadas a materiais alcali-ativados, foram utilizadas as prescritivas NBR 13279 (ABNT,
2005) e NBR 9778 (ABNT, 2009) para determinacdo das resisténcias mecanicas e de absor¢ado

de agua, respectivamente.

4.5.2.1 — Ensaio de resisténcia a compressao

Para determinacdo da resisténcia a compressao seis corpos de prova cubicos 40 mm x 40
mm x 40 mm de cada trago foram avaliados. Conforme recomenda a NBR13279 (2005), a

resisténcia a compressédo das 6 amostras foram calculadas segundo a (4:

F, (4)

R. =
¢ 1600

Onde, R, = resisténcia a compressao expressa em MPa; F, = carga maxima, expressa em

Para a determinacdo da resisténcia a compressdo, sera utilizada uma prensa EMIC,
modelo DL 20000 do Laboratdrio de Materiais de Construcdo Civil da Universidade Federal de

Ouro Preto, usando uma célula de carga de 20 kN, incremento de carga de 0,3 MPa.

4.5.2.2 — Analise Estatistica

As médias obtidas nos ensaios de resisténcia a compressdo para cada método de mistura
utilizado paras as diferentes razdes SiO2/Al,Os foram comparadas utilizando uma analise de
variancia de dois fatores (Two Way ANOVA), seguidos do teste de Tukey, a um nivel de
significancia de 5%, utilizando o software Past - PAleontological STatistics (HAMMER,
HARPER e RYAN, 2001). Quanto menor o desvio padrdo da média do grupo, maior sera a
possibilidade de ocorrer diferencas significativas entre 0s grupos e no caso deste trabalho, entre
0s meétodos de mistura ou entre as razbes SiO2/Al03. Ou seja, podera ser indicado se as
diferencas encontradas nos resultados de resisténcia mecéanica surgiram por meio da alteracéo
dos parametros. Sera analisado também, de forma simulténea, o efeito da interacdo entre os dois

parametros.
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4.5.2.2 — Ensaio Absorgdo De Agua Por Imersdo

A capacidade da absorcdo foi avaliada segundo adaptacGes da norma brasileira NBR
9778 (ABNT, 2009) com o ensaio de absorcdo de agua por imersdo para argamassas e concretos,
ja que ndo existem normas que preconizem este estudo para materiais alcali-ativados. Segundo a
norma, a absocdo de &gua por imersdo representa o processo pelo qual a 4gua é conduzida e
tende a ocupar 0s poros permeaveis de um corpo solido. Dessa forma, o incremento de massa de
um corpo solido poroso ap6s um periodo de imersdo é devido a penetracdo da dgua em seus
poros permeaveis (ABNT, 2009). Assim, € possivel inferir sobre a porosidade (poros abertos)
dos corpos de prova produzidos.

Para execuc¢do do ensaio, para cada traco, foram utilizados 3 corpos de prova prismaticos
40x40x160 mm. Primeiramente foi verificada a massa de cada corpo de prova e em seguida
secos em estufa a uma temperatura de 105 °C, até se obter a constdncia de massa.
Posteriormente, os corpos-de-prova foram resfriados ao ar a temperatura ambiente e entdo
determinada sua massa seca. Apos o resfriamento os corpos de prova foram imersos em agua
durante 48 horas. Em seguida, foram determinadas a massa do material, apds decorridas as 24 h

e 48h de imerséo.
4.5.2 — Caracterizacdo mineraldgica das pastas endurecidas

A avaliacdo do desenvolvimento da ativacdo alcalina nas pastas produzidas foram
realizadas através da analise quantitativa de Difracdo de Raios X (QDRX) com refinamento pelo
método de Rietveld utilizando o software X Pert HighScore Plus. Para a realizacdo deste ensaio
foi empregado o método do pd, onde as amostras foram cominuidas em um almofariz até
passarem pela peneira de 45 pum. O equipamento utilizado serd o Bruker D2 Phaser 22
Generation, utilizando tubo de cobre (CuKa, 1,54184 A); programa experimental de 30 kV e 10
mA, passo de 0,021° e tempo por passo 1 segundo, e leitura de 8 a 80° 26.

Para ratificacdo dos resultados obtidos na analise de DRX, e avaliacdo da quantidade de
espécies quimicas permaneceram na fase cristalina apos ativacdo alcalina, foi realizado o estudo

de balanco de massa. Foi realizada a decomposi¢do em 6xidos das fases indicadas pela anélise de
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DRX e comparado aos valores determinados pelo FRX para nos materiais de entrada, nas
respectivas proporgoes.

5 - RESULTADOS

5.1 — Caracterizagdo dos materiais
5.1.1 — Lama Vermelha
5.1.1.1 — Caracterizacdo Fisica

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos da granulometria a laser, onde a curva mais
clara representa a composicdo granulométrica acumulada e a curva mais escura associa 0S

tamanhos de particulas com a porcentagem difratada.
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Figura 10 - Distribuicdo granulométrica da lama vermelha, tamanho em pm.

Conforme indicado na Figura 10, o diametro maximo encontrado para as particulas é 300
um. E possivel perceber que 90% das particulas apresentam didmetro menor que 75 um e 50%
das particulas apresentam diametros inferiores a 15 pum. Tais dados representam respectivamente
0 D90 e o0 D50 do material.
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O resultado também possibilita a observacao da distribuicdo de tamanho e forma variados
das particulas do material, evidenciado pelos picos na curva de distribuicdo. Essa distribuicéo
pode ser atribuida a presenca de particulas maiores pertencentes aos minerais inalterados
originalmente presentes na bauxita. Atasoy (2005) identificou a partir da Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) particulas finas que foram atribuidas a minerais de sddio ou aluminio com

diferentes morfologias (placas, agulhas e gréos redondos).

5.1.1.2 — Caracteriza¢cdo Quimica

A composicdo quimica da lama vermelha, expressa em percentuais de oOxidos, €
apresentada na Tabela 4. A lama vermelha analisada apresenta uma alta quantidade de Fe>Os. Os
compostos secundarios neste material sdo Al;Os, SiO. e NaO. Estes quatro compostos
representam mais de 90% da composi¢do da lama.

Tabela 4 — Composicdo quimica da lama vermelha

% em peso AlbO3; SiO; Na;O CaO TiO; Fe0O3 Outros* PF**
Lama Vermelha 246 7,77 7,00 190 3,70 52,80 2,23 15,00

*Elementos com teores abaixo de 1%
**Perda ao fogo

Pode ser observado que a LV apresenta ambos 0s 0xidos indispensaveis para a ativacao
alcalina: 7,77% de silica e 24,60% de alumina. Entretanto, os resultados do FRX apresentam 0s
valores dos 6xidos sem considerar a estrutura como tais compostos estdo formados (cristalinos
ou amorfos). Assim, entende-se que nem todo universo destes compostos participara das reacées
de ativacdo alcalina, uma vez que 0s compostos cristalinos provavelmente ndo reagirdo neste
sistema. Por isso, trataremos, neste texto, os resultados de FRX como quantidades tedricas de
oxidos. Desta forma, a razdo molar tedrica SiO2/Al>Oz deste residuo é de apenas 0,54, indicando
a necessidade de incorporacdo de algum outro material com alto teor de silica, de forma propiciar
uma correcdo da composi¢do quimica, aumentando a quantidade de silicio para a ocorréncia das
reacdes. Conforme dados da literatura, os melhores resultados de desempenho sdo atribuidos a

misturas two-part produzidos com razdo SiO2/Al,Oz entre 3,0 e 4,5 enquanto para mistura one-
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part, ha relatos de razdo SiO2/Al.Oz entre 1,0 e 6,0 (LUUKKONENA, ABDOLLAHNEJADA,
et al., 2018). Entretanto, segundo os mesmos autores, quando residuos sdo utilizados como
materiais precursores, estes limites podem ndo ser aplicaveis. Para compreender a real fragcdo de
silica e alumina que se apresentam na forma amorfa na lama vermelha, os resultados do FRX,
juntamente com os resultados do DRX, foram analisados, evidenciando entdo, qual a razdo
destes compostos que provavelmente participardo das reagdes de ativagao.

Deve-se considerar ainda que a lama vermelha fornecera alguma quantidade Na>O para o
meio, reduzindo a quantidade necessaria do hidréxido de sédio para a ativacdo alcalina da lama,
uma vez que este composto se apresenta em 7,0% da composicdo da LV. Khaitan et al. (2009)
mostraram, a partir do processo de titulacdo de amostras de lama vermelha com HCI, que o
consumo de acido pela suspensdo (parte solida da lama vermelha) foi maior do que pelo licor
(fracdo liquida da lama) demonstrando, assim, que a fragdo solida da lama também é reativa, e
provavelmente, mais reativa que a parcela liquida. Ainda assim, sugere-se que a parte liquida da
LV, também contribua com o aumento do pH do meio de ativacao. Este fato sera analisado nos

proximos tépicos.

Na LV utililizada neste estudo, a perda ao fogo corresponde a 15%. O alto valor de perda
ao fogo, caracteristico do residuo de bauxita, pode ser associado ndo apenas a combustdo de
materiais organicos, mas também a oxidacdo de compostos a base de ferro e aluminio e
dessorcdo de agua ligada fisica ou quimicamente (SINGH, ASWATHB, et al., 2019).

5.1.1.3 — Caracterizacdo Mineraldgica

O padrdo de difracdo de raios X da amostra de lama vermelha seca em estufa a 105 °C

estad apresentada na Figura 11.

59



Cn

x®

An S Go Gi S QACakH Go Go Gi Q

1400
E
@
o
3
8

@ -

2 700
v}
-
w
c
@
E

0

L L L L L L L L L L N L L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70O 75 &0

angulo de Bragg (20)

Figura 11- Padrdo de DRX da lama vermelha
An — Annita; S — Sodalita; Cn — Cancrinita; Go — Goethita; Gi - Gibbsita; K- Katoita;
H — Hematita; A — Anatéasio; Q — Quartz ; Ca — Calcita.

As principais fases minerais identificadas na amostra sdo Goethita (FeO(OH), COD 900-
3079), Hematita (FexO3, COD 901-5964), Annita (KFes**AlSiz:010 (OH). COD901-0179),
Gibbsita (AI(OH);, COD 101-1081), Quartzo (SiO2, COD 900-9666) e  Sodalita
(Nag(AlSis024)Clz, COD 900-3326). Além disso, alguns tracos de Anatasio (TiO2, COD 900-
8214), Cancrinita [Nas(AlsSisO24)(CaCO3)(H20)2, COD 900-4054], Calcita (CaCO3, COD 901-
6706), e Katoita (CasALOs, - COD 901-4359) também foram identificados. O elevado
background observado pode estar associado a fluorescéncia do ferro, mas também pode estar
ligado a existéncia de fase amorfa no material (MERCURY, CABRAL, et al., 2011). A partir
do refinamento de Rietveld, realizado na amostra com adicdo de 20% de padréo interno,

observou-se que o material apresenta 46,00% conteddo amorfo. A Tabela 5 apresenta o

60



quantitativo das fases minerais e amorfa obtidas por difracdo de raios X quantitativa com base no

método de refinamento de Rietveld.

Tabela 5 — Resultado QDRX de Lama Vermelha

Fases Minerais (%)

Goethita 23,3
Hematita 10,0
Gibbsita 8,6
Quartzo 5,0
Sodalita 2,6
Katoita 2,3
Annita 1,1
Cancrinita 0,7
Anatasio 0,4
Calcita 0,2
Amorfo 46,0

O conjunto de resultados obtidos pela analise de DRX e FRX foi verificado segundo o
calculo de balango de massa. A Tabela 6 apresenta o quantitativo dos 6xidos determinados por
FRX, o quantitativo dos oxidos encontrado nas fases indicadas pelo DRX e a fase amorfa de

cada composto, que é a diferenca entre os valores do FRX e das fases cristalinas.

Tabela 6 — Balanco de Massa da Lama Vermelha

Oxidos (%) Na.O AlLO:z SiO, CI K:O CaO TiO; Fe0Os

FRX 7,0 24.6 7,7 0,15 0,1 1,9 3,7 52,8
Fases cristalinas DRX 1,1 8,3 7,0 0,1 0,1 1.8 0,4 315
Amorfo 59 16,3 0,7 0,05 0,0 0,1 3,3 21,3

E possivel observar que os valores calculados pelo QDRX est&o de acordo com a anélise
quimica (FRX) da Tabela 4 uma vez que a quantidade de 6xidos encontrados na fase cristalina é
menor ou igual a quantidade total de Oxidos determinados por FRX. As principais fases

cristalinas detectadas sdo formadas por Oxi-hidroxidos de ferro (goethita e hematita) e 6xidos de
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aluminio (gibbsita). Segundo Ye et al. (2017) na dissolucdo da bauxita por soda caustica para
producdo da alumina, ocorre a reprecipitacdo das espécies de Fe da bauxita. Conforme pode ser
observado na Tabela 6, a maior parte do 6xido de ferro se encontra na forma cristalina.

Considerando o conjunto de resultados apresentados na Tabela 5 e Tabela 6, observa-se
que a maior parte do 6xido de ferro provavelmente esta presente na amostra como hematita,
goethita e annita, na forma cristalina; o 6xido de aluminio estd presente como gibbsita, annita,
cancrinita, katoita e sodalita, porém grande parte deste composto se encontra na forma amorfa;
6xido de silicio se encontra, quase na sua totalidade, como quartzo, mica annita, sodalita e
cancrinita; o Oxido de titdnio como anatésio; 0xido de s6dio se encontra como sodalita e
cancrinita e grande parte na forma amorfa; e 6xido de calcio como calcita, cancrinita e katoita,
mas também na forma amorfa. Como grande parte da silica presente na lama vermelha se
apresenta na forma provavelmente menos reativa, em forma de quartzo, indica-se a legitima
necessidade de incorporacdo de um material precursor adicional fonte de silica para que ocorra a

reacdo de alcali-ativacéo.

A ocorréncia de compostos na fase amorfa nos materiais precursores, principalmente dos
oxidos de silicio e 6xidos de aluminio, é de grande importancia para o processo de ativacao
alcalina. Segundo Fernandez-Jiménez e Palomo (2003), a presenca de componentes amorfos nos
materiais tem relacdo direta com a cinética do processo de ativacdo alcalina. A quantidade de
aluminossilicatos que poderdo ser dissolvidos e também a taxa de dissolucdo sdo fortemente
influenciadas pela estrutura dos elementos do material precursor. Estudos relatam que a fracéo
amorfa de aluminossilicato € mais reativa que a fracdo cristalina (PINTO, 2006; WILLIAMS e
VAN RIESSEN, 2010).

A zeolita sodalita € um composto identificado, em varios estudos, apds a reacdo de alcali-
ativacdo (TORRES-CARRASCO e PUERTAS, 2015; DEFAVERI, SANTOS, et al., 2019).
Entretanto, é também uma fase encontrada nas amostras de LV. Segundo Mercury et al. (2011) a
sodalita, ou Bayer-sodalita, um silicato de aluminio e sédio, também conhecido como produto
de dessilizacdo Bayer é oriunda da reprecipitacdo da silica reativa dissolvida durante a digestao
alcalina da bauxita no processo Bayer. Esta formacdo ocorre durante o processo de dessilicacdo

onde 0s minerais de silicio sdo atacados por NaOH, reagem com hidroxido de sddio,
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precipitando na forma de um silicato insollvel de aluminio e sodio. Esta fase cristalina, que
possui estrutura semelhante as zeolitas, € um mineral cibico que consiste em uma rede de
aluminossilicato com cations Na*. A precipitacdo da silica durante o processo Bayer é de
extrema importancia, uma vez que esta interfere na qualidade da alumina obtida no processo de
extragdo - altas concentragdes de silica no licor podem resultar em uma alumina com um grande
teor de impureza de silica (PEREIRA, 2008).

Embora os dados de composicdo da lama vermelha ndo se apresentem uniformes nas
diversas jazidas ao redor do mundo, as fases identificadas concordam com os resultados
relatados na literatura (MERCURY, CABRAL, et al., 2011; ATASOY, 2005; KHAIRUL,
ZANGANEH e MOGHTADERI, 2019; FAGUNDES, 2019).

5.1.2 — Residuo de Vidro

5.1.2.1 — Caracterizacéo Fisica

A Figura 12 apresenta os resultados de granulometria do RV. A curva granulométrica
acumula da (cinza claro). A curva cinza escura apresenta a porcentagem difratada de cada

tamanho de particula identificado.
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Figura 12 - Distribui¢do granulométrica do residuo de vidro, tamanho em pm

Os resultados apontam que 90% do material analisado apresenta granulometria menor
que 45 um e que 50% das particulas apresentam didmetros menores que 8 um. Analisando a
curva granulométrica e outros estudos encontrados na literatura, evidencia-se a eficacia do
processo de moagem, uma vez que a dimensdo promovida para o residuo € menor ou semelhante
a outros processos satisfatorios de ativacdo alcalina, tais como realizado por Badénoiu et al.
(2015) e Stoleriu et al. (2019).

5.1.2.2 — Caracterizacdo Quimica

Os percentuais dos Oxidos do RV apresentada na (Tabela 7) mostra que o principal
componente deste material é o SiO. (67,50%). Foram encontrados também neste residuo

consideraveis porcentagens de elementos como CaO e Na2O.
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Tabela 7 — Composi¢do quimica do residuo de vidro

% em peso AlbOs; SiO, NaO CaO TiO, FeO3 MgO Outros*
Residuo de Vidro 1,10 69,10 1390 115 0,10 0,40 2,50 1,40

*Elementos com teores abaixo de 1%

O residuo de vidro, ao contrario da lama vermelha, se apresenta com alta porcentagem de
6xido de silicio em sua composicdo. Os resultados mostram que este residuo possui razdo molar
SiO2/AlLO3 igual a 93,8. Assim, a incorporagdo deste residuo na lama vermelha aumentara a
disponibilidade de silica no meio. Deve-se considerar ainda que certa quantidade de célcio e
sodio também sera adicionada a matriz a partir da incorporacdo do RV. Espera-se que o residuo
de vidro forneca alem da silica, célcio de forma a gerar, apés a ativacao alcalina, um sistema com
produtos de geopolimerizacdo que apresentem calcio em sua composicdo, ou seja, um sistema

cimenticio misto.

5.1.2.3 — Caracterizacdo Mineraldgica

A difratograma do RV realizada através de DRX é apresentada na Figura 13.
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Figura 13 — Padrdo de DRX do residuo de vidro.
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Conforme observado, o difratograma da amostra de residuo de vidro apresenta halos, sem
picos associados a presenca de fases cristalinas, indicando que o residuo apresenta carater
completamente amorfo. O amplo halo de amorfizacdo caracteristico deste material esta entre 12°
e 38° 260. A auséncia de picos associados as fases cristalinas indica que a silica, calcio e sédio,
que foram fornecidos ao sistema a ser ativado alcalinamente, se apresentam na forma mais
reativa — amorfa. Isso potencializa a viabilidade da proposta de producéo geopolimérica com o

residuo de vidro.
5.2 — Caracterizagdo das Matrizes No Estado Endurecido

Apos a moldagem e cura dos corpos de prova produzidos, 0os mesmos passaram pela

caracterizacdo fisica, mecénica e mineralogica conforme segue.
5.2.1 — Densidade Aparente

Os resultados de densidade aparente seguem apresentados na Figura 14. As matrizes
alcali-ativadas apresentam valores de densidade entre 1,40 e 1,65 g/cm?®. Foi possivel observar o
aumento na densidade dos materiais com 0 aumento de teor de vidro incorporado. A adicdo de
vidro resultou no aumento em 5% da densidade para os dois métodos testados. Além disso, €
possivel observar que as misturas one-part, em cinza claro, apresentaram maiores densidades
aparentes, mostrando um acréscimo de 10% em relacdo as densidades das misturas two-part de

mesma razao SiO,/Al,Os.
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Figura 14 — Densidade aparente das matrizes alcali-ativadas com 7 dias.

5.2.2 — Resisténcia a compressao

Os resultados obtidos da andlise para resisténcia a compressao dos tracos propostos
apresentam-se a seguir, na Figura 15.
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Figura 15 — Resisténcia & compressdo a 7 dias.
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As matrizes produzidas apresentaram resisténcia a compresséo entre 10,5 e 20,1 MPa. Os
resultados encontrados estdo de acordo com os dados encontrado na literatura para dosagens
aproximadas das misturas two-part (TONIOLO, RINCON, et al., 2018; YANG, MOCADLO, et
al., 2019) e one-part (HU, LIANG, et al.,, 2019). Um padrdo de comportamento pode ser
indicado. E possivel observar que as matrizes com razdo SiO2/AlOs iguais a 4 apresentaram
resisténcias a compressao menores que as matrizes com razao SiO2/AlOz iguais a 6. Além disso,
as misturas GP4-OP e GP-60P mostraram maiores resisténcias & compressdo quando

comparadas as misturas two-part.

Andlise estatistica por ANOVA/Tukey apresenta a significancia entre as médias obtidas
nos ensaios de resisténcia a compressao em materiais alcali-ativados one-part e two-part para as

razdes SiO2/Al>O3z iguais a 4 e 6. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Two-way ANOVA da resisténcia a compressdo

Experimento Two-way ANOVA — Resisténcia a compressao

FV GL SQ QM F P Significancia
Fator 1 1 68,34 68,34 31,21 1,8x10° Sim
Fator 2 1 214,56 214,56 97,97 3,8x10° Sim

Interacdo 1 1,96 1,91 0,89 0,35 Nao
Residuo 20 43,80 2,190

FV — fator de variacdo; GL — Grau de Liberdade; SQ — Soma de Quadrado; QM — Quadrado
Médio; F — Estatistica do teste F.

Fator 1 — Método de mistura, one-part, two-part; Fator 2- Razdo SiO2Al.03, 4 e 6.

Sim - significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 < p <0,05); N&o - ndo significativo
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Conforme descrito na Tabela 8, a anélise independente do Fator 1 (tipo de mistura) indica
que o efeito deste fator € estatisticamente significativo na resisténcia a compressao, assim como
a anélise independente do Fator 2 (razdo SiO2/Al,Oz3). Entretanto, quando analisado o efeito da
interacdo dos dois parametros, observou-se que esta ndo causava diferengas significativas no
desempenho mecénico. Conforme pode ser observado na Figura 16, 0 mesmo padrdo se repete
para cada um dos tipos de mistura separadamente: o aumento da razdo SiO2/Al.O3 aumenta a
resisténcia em taxas aproximadas para os dois métodos de mistura. Se a diferenca na resposta
entre os niveis de um fator ndo fosse a mesma em todos os niveis dos outros fatores, haveria uma

interacdo entre os fatores e esta iteracdo seria estatisticamente relevante.

Efeito das Razdes Si02/A03 (mistura one-part)

22,54

Efeito das Razées Si02/A103 (todas as misturas) 21.0-

T

19.54

221 18.04
20 165+ l

15.04

13.54

Efeito das Razdes SiO2/ALO3 (mistura two-part)
104 J_
181
8-
16
4 6

|

4 6

Figura 16 — Diagrama de Caixa: analise do efeito dos fatores separadamente
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5.2.2 — Absorcéo de agua

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos da absor¢do de &gua por imersdo para
matrizes estudadas, juntamente com os resultados de resisténcia a compressdo e densidade
aparente para fins de comparagdo. Os valores de absorcdo de agua das amostras variaram entre
10 e 25%.
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G4-TP G4-0OP G6-TP G6-0OP
PO N
W Resistécia a Compressso 10.170 14.117 16.722 19.525
(MPa)
Absorcdo de Agua (%) 24.784 17.771 18.967 10.439
—4— Densidade Aparente (g/cm3) 1.48 1.64 1.40 1.56

Figura 17 — Absorcéo de Agua por Imersdo, Resisténcia & Compressdo e Densidade Aparente.

E possivel observar que dentre as combinacdes estudadas, as mistura produzidas pelo
método one-part apresentaram menores indices de absorcdo de agua, (diferenca entre 7 e 9 %
comparadas com as misturas two-part equivalentes). Este resultado € coerente quando analisado
junto aos resultados de resisténcia a compressdo, uma vez que as misturas com menores indices
de absorcdo apresentaram maiores resisténcias. Segundo Luukkonena et al. (2018), a absor¢édo
de agua depende da estrutura dos poros abertos do material. Os poros podem atuar como
concentradores de tensdo e por isso podem facilitar o inicio das trincas e consequente fratura do
material. Dessa forma, é razoavel que matrizes com menos poros abertos apresentem melhores

resultados de resisténcia mecanica. Além disso, as misturas menos porosas podem ser associadas
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ainda a matrizes mais densas. E possivel observar na Figura 17 que pequenos incrementos de
densidade geraram consideraveis reduc¢des de absorcdo de &gua, e consequentemente, elevagdo
de resisténcia mecénica. Os trés resultados apresentados na Figura 17 sugerem que O arranjo
adequado de pequenas particulas que preenchem os vazios e conferem aos geopolimeros as

propriedades apresentadas.

E observado ainda que quando comparados os resultados por razdo SiO2/AlQs, aqueles
que contem maior razdo molar (GP6-OP e GP6-TP) apresentam menores indices de absorcao,
(diferenca entre 5 e 7%). Sugere-se que o aumento do teor de vidro no sistema pode ter
promovido as particulas a atuarem de duas formas: fisicamente como material que preenche os
poros e consequentemente aumenta a densidade das matrizes e/ou quimicamente, inserindo o
silicio necessario para a ativacdo alcalina, formando produtos que resistem as solicitacdes

impostas.

Ha estudos que afirmam que as ligacBes Si-O-Si sdo mais fortes que as de Si-O-Al e Al-
O-Al (HE, JIE, et al., 2013). Dessa forma, 0 aumento da razao Si/Al pode resultar no aumento da
resisténcia mecanica, uma vez que a densidade da ligacdo Si — O —Si aumentaria com o0 aumento
da relacdo Si/Al do meio. Por outro lado, a hipdtese da atuacéo fisica do vidro adicional pode ser
considerada, pois, o vidro apresenta granulometria menor (D50 igual a 8 um) quando comparado
a lama vermelha (D50 igual a 15 um). Assim, é possivel que o melhor arranjo das particulas pelo

efeito de empacotamento da matriz tenha promovido as caracteristicas apresentadas.

5.2.3 — Difracéo de Raios X

A Figura 18 apresenta os difratogramas obtidos para as misturas GP4 e GP6 produzidas
pelos métodos one-part e two-part, com a adi¢do de 20% em massa do padrdo interno Zincita
(Zn0). As fases identificadas nas misturas alcali-ativadas foram: Sodalita [Na4Si3AI3012Cl,
COD 900-3326], Goethita [FeO(OH), COD 900-3079], Gibbsita [Al(OH)3, COD 101-1081],
Quartzo [SiO2, COD 900-9666], Anatasio [TiO2, COD 900-8214], Hematita [Fe203, COD
901-5964], Calcita [CaCO3, COD 901-6706] e Garronita (Na2CasAl12Si200e4 - 27H,0 , COD
152-074).
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Figura 18 — Padrbes de DRX de amostras aos 7 dias de cura.
An — Annita; S — Sodalita; Go — Goethita; Gi - Gibbsita; H — Hematita; A — Anatasio; Q —
Quartzo; G — Garronita; C — Calcita; Z — Zincita.

A andlise quantitativa de fase através do refinamento pelo método de Rietveld permitiu

ndo apenas a quantificacdo das fases minerais, como também do teor de conteudo amorfo

formado. A Figura 19 apresenta os resultados de quantificacdo da composicao de fases cristalinas

das amostras de LV e das matrizes geopoliméricas.
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Figura 19 — Composicao de fases cristalinas da LV e das matrizes alcali-ativadas

A partir da analise de QDRX ¢é possivel inferir que algumas fases da LV permaneceram
inalteradas apds a élcali-ativacdo, tais como Sodalita, Anatasio, e Cancrinita. Além disso,
conforme pode ser observado no grafico da Figura 19, os teores iniciais de Goethita, Gibbsita, e
Quartzo diminuiram, sugerindo que parte desses compostos pode ter sido consumido e
transformado em outros produtos. A Gibbsita apresentou uma reducdo pouco mais significativa
nas misturas one-part. As misturas GP4-OP e GP6-OP apresentaram reducdo de 4% em relagéo a
quantidade inicial da fase na LV. As misturas GP4-TP e GP6-TP apresentaram reducdo de 3%

em relacdo a quantidade de Gibbisita na LV.

Os picos a aproximadamente 45,5° ¢ 60° 20 atribuidos a Goethita na LV ndo foram
identificados nas misturas finais. A andlise quantitativa mostrou que cerca de 8% desta fase foi
dissolvida nas misturas alcali-ativadas. Existem evidéncias na literatura que parte do Fe®*
poderia substituir o AP* na estrutura do ligante geopolimérico (YE, CHENA, et al., 2017;
SINGH, ASWATHB, et al.,, 2019). Entretanto, nos estudos de Daux (1997, apud (VAN
DEVENTER, PROVIS, et al., 2007), foi observado que o Fe dissolvido reprecipitou de maneira
rapida, antes mesmo da reprecipitacdo de Si e Al pelo processo de geopolimerizacdo. Portanto, é
possivel que o Fe reativo dissolvido na solucdo, ou parte dele, reprecipite nas fases de oxi-

hidroxido de ferro, antes da formacdo do gel geopolimérico, que dificultaria a substituicdo do

73



AP* na estrutura. O aumento da fase hematita em relagio a fase presente na LV por ser explicada
por esse fato. Dessa forma, o contetdo de Fe presente na LV, na forma amorfa ou cristalina,
pode ter 1) reprecipitado em forma de oxi-hidroxido, 2) substituido o AP* na estrutura do gel
geopolimérico e/ou 3) permanecido inalterado. Isso poderia explicar a diminuicdo da fase
goethita no meio, ja que ndo houve identificacdo de outras fases contendo Fe em sua composi¢édo
além do aumento da fase de éxido de ferro. Hu et al. (2019) identificaram que o tratamento
térmico-alcalino da lama vermelha rica em ferro possibilitou que parte do Fe3* coordenado fosse
transformado em hematita enquanto outra parte substituisse o AP* na estrutura de

aluminossilicato octaédrico na estrutura do geopolimero.

O quartzo apresentou taxas de dissolucdo 2% maiores nas misturas one-part quando
comparadas as misturas two-part. Além disso, as misturas com maiores quantidades de vidro,
GP6-OP e GP6-TP, apresentaram valores de dissolucdo deste composto ligeiramente maiores,
em torno de 1,5% em relagdo as misturas GP4. Este fato pode ser atribuido ao aumento de N>O
provocado pelo aumento do teor de vidro, uma vez que a quantidade de 6xido sodio presente no
RV é maior que na LV. Apesar da alta cristalinidade e baixa reatividade do quartzo, alguns
trabalhos ja identificaram a dissolucdo deste mineral em ambientes alcalinos (HE, JIE, et al.,
2013; MUCSI, SZABO, et al., 2019).

As fases Annita e a Katoita, encontradas na LV, foram completamente consumidas nas
misturas geopoliméricas. A Annita é uma mica rica em ferro, pertencente ao grupo da Biotita. O
total consumo dessa fase indica o fornecimento de silica, alumina e ferro para o sistema. A
Katoita, que € um aluminato-tricélcico, é produzida no processo Bayer ou por tratamento da lama
vermelha apds o processamento (VIEGAS, 2016). A decomposicdo desta fase também foi

identificada por Ye et. al. (2016a) apds a alcali-ativacdo da lama vermelha.

E possivel observar ainda a formacdo de uma nova fase cristalina, Garronita, que
apresentou valores discretos e semelhantes em todas as misturas, 1,8% em massa. Este mineral é
formado a partir da combinacdo de quatro elementos, incluindo aluminio fornecido
principalmente pela lama vermelha, silicio e célcio, fornecidos principalmente pelo residuo de
vidro, e pelo sodio, proveniente principalmente do ativador alcalino. A Garronita é uma fase

zeolitica, classificada como um mineral da familia do silicato de aluminio-calcio-sédio hidratado

74



e ja foi identificada em outros trabalhos quando o sistema continha quantidades significativas de
calcio, tais como sistemas geopoliméricos formados por escorias (ZHANG, WANG, et al., 2010;
ISMAIL, BERNAL, et al., 2014; LIU, FLOREA, et al., 2019).

Provis e Bernal (2014) associaram a formacdo do gel C-A-S-H a presenga produtos
secundarios de reacdo em sistemas ricos em aluminio e/ou magnésio. Segundo 0s autores, 0s
produtos secundarios comumente observados, quando a disponibilidade de MgO no sistema é
baixa, sdo aluminatos de célcio hidratados e/ou zeo6lita garronita. Neste caso ha incorporacdo de
Na* em géis C-A-S-H, formando o zedlito. Conforme observado nas Tabela 4 e Tabela 7, o
residuo de bauxita ndo apresenta o 6xido MgO em sua composi¢do, enquanto o residuo de vidro

apresenta apenas 2,5% em peso deste.

Neste presente trabalho, as razdes molares H.O/SiO> das misturas produzidas se
encontram na faixa de 2,6 a 3,2. O gel geopolimérico é frequentemente considerado como uma
fase zeolitica, precursor de zeolita ou zeolitos amorfos metaestaveis, que ndo cristalizaram
devido a condi¢cdes desfavoraveis como deficiéncia de agua no sistema de reacdo (STURM,
GLUTH, et al., 2016). As zedlitas geralmente se formam em sistemas com razGes molares de
H>0/SiO; entre 10-100 enquanto em geopolimeros, os produtos em forma de gel se formam com
razbes molares de H.O/SiO entre 2-10 (ROZEK, KROL e MOZGAWA, 2019). Isto poderia
explicar a baixa producdo de produtos zeoliticos (garronita) nas misturas estudadas neste
trabalho.

Dessa forma alguns autores fazem a associacao de fases cristalinas zeoliticas a existéncia
gel geopolimérico, uma vez que estas fases cristalinas seriam a fragdo do gel que alcancou uma
estruturacdo cristalina. Segundo Provis e van Deventer (2007) o gel inicial de geopolimero é
transformado ao longo do tempo em uma fase mais ordenada. Ou ainda pode-se deduzir que a
cristalinidade esta presente em uma escala de comprimento abaixo do limite de deteccdo de DRX
(PROVIS, LUKEY e VAN DEVENTER, 2005).

A garronita ndo sofreu mudancas significativas quando o teor de vidro foi aumentado no
sistema. Segundo Ma, Zhang e Wang (2016) a incorporacdo de célcio no hidrato de
aluminossilicato de sodio (N-(C)-A-S-H) resulta em um produto mais estavel, o que dificulta a

transicdo do gel amorfo para a zeolita cristalina. Este fato poderia justificar a ndo alteragdo da
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fase garronita mesmo com o aumento de vidro, e consequente aumento de célcio. O balango de
massa calculado para as misturas produzidas esta apresentado na Tabela 9 e mostra 0 aumento na
quantidade de célcio e silica e diminuicdo do aluminio presente na mistura com o aumento de

RV. E possivel observar também que a maior parte dos 0xidos se apresenta na forma amorfa.

Tabela 9 — Balango de massa das misturas

Oxidos (%0) Na,O AlO3 SiO, CaO Cl TiO2, Fex03
FRX 10,4 12,9 38,0 6,7 0,2 1,8 26,6
Fases cristalinas DRX 0,5 3,7 3,6 0,5 0,1 0,4 14,7
GP4-TP
Amorfo 9,9 9,1 34,4 6,2 0,0 1,4 11,9
Fases cristalinas DRX 0,6 3,4 3,0 0,5 0,1 0,3 14,0
GP4-OP
Amorfo 9,8 9,5 35,0 6,2 0,0 15 12,6
FRX 11,1 10,5 44 2 7,8 0,2 1,8 26,6
Fases cristalinas DRX 0,5 3,3 2,5 0,5 0,1 0,3 10,5
GP6-TP
Amorfo 10,6 7,2 41,8 7,2 0,0 1,1 10,8
Fases cristalinas DRX 0,5 2,7 2,3 0,6 0,1 0,3 9,2
GP6-OP
Amorfo 10,6 7.8 419 7.1 0,0 1,1 12,2

A andlise dos padrées formados permite deduzir que os materiais alcali-ativados
produzidos neste estudo contém uma porcentagem muito alta de fases amorfas apesar de
apresentarem também fases cristalinas e semi-cristalinas. A analise dos resultados apresentados
na Tabela 9 permite afirmar que, nas matrizes alcali-ativadas produzidas, a maior parte da silica

e teores consideraveis de alumina e sédio se encontra como material amorfo.

A Figura 20 apresenta o difratograma da mistura GP6-TP e GP6-OP onde pode ser
facilmente reconhecido o halo de amorfizacdo ente 19° e 38° 20 que ¢ centrado em
aproximadamente, 28,5 20. Segundo Provis et al. (2005), a caracteristica mais marcante em
difratogramas de geopolimeros, é o grande halo centrado em torno de 27- 29 ° 26,

independentemente da escolha da fonte sélida de aluminossilicato, solucdo ativadora e condicGes
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de cura. Este fendmeno pode ser observado nos difratogramas obtidos para as misturas
estudadas. Os mesmo autores ainda citam que geralmente este halo de amorfizacéao € atribuido ao
gel de aluminossilicato amorfo, tomado como a principal fase ligante presente nos sistemas
geopoliméricos. Entretanto, o halo de amorfizacdo do vidro, material precursor utilizado neste
trabalho, coincide com a faixa determinada por Provis et al. (2005). A técnica de DRX néo
permite distinguir o produto geopolimérico do vidro ndo reagido, uma vez que ambos tém
estrutura amorfa. Contudo, é observado que ndo ha diferencas significantes na forma do halo de
amorfizacdo entre as misturas one-part e two-part. Os resultados de quantificacdo das fases

cristalinas e amorfas das misturas estio apresentados na Figura 21.
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Figura 20 — PadrBes de DRX das amostras GP6 aos 7 dias de cura
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Figura 21 — Quantificagdo de fases cristalinas e amorfas da LV e das matrizes alcali-ativadas

Conforme pode ser observado na Figura 21, as misturas one-part e two-part apresentaram
diferencas pouco significativas na formacgédo de produtos amorfos, indicando que as reacdes de
dissolucdo das particulas de aluminossilicatos e formacdo de produtos podem ter ocorrido de
maneira similar nos dois sistemas. A mistura GP4-OP apresentou diferenca de 2,2% em relagéo a
GP4-0OP. As misturas GP6 diferiram em 0,25%.

Dessa forma, de modo geral, os métodos de misturas ndo apresentaram diferencas
significativas. Sugere-se que a alcalinidade da parte liquida da Lama Vermelha sem
processamento (secagem e moagem) ndo contribuiu significativamente para o processo de
dissolucdo dos materiais precursores, como inicialmente suposto. Entretanto, estudos a respeito
da diluicdo dos materiais amorfos devem ser efetuados a partir da analise quimica dos produtos

formados, uma vez que a técnica de DRX ndo permite este tipo de analise.

Uma vez que ndo houve diferenca significativa na dissolucdo e formacdo dos produtos
identificaveis pela técnica de DRX, as diferencas de desempenho das amostras, apresentadas no
item anterior, podem estar associadas a coesdo das matrizes. A fracdo ndo consumida das fases
Hematita, Goethita e Quartzo, podem atuar como fillers melhorando arranjo de particulas e

consequentemente as propriedades mecanicas do material (DEFAVERI, MENDES, et al., 2019).
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O vidro adicionado ao sistema também pode ter atuado, em parte, como filler preenchimento dos

poros e consequente aumento da densidade das matrizes.

5.2.4 — ConsideracOes Finais

Quanto aos métodos de mistura, sugere-se que a partir do método one-part foi possivel
obter matrizes mais coesas e menos permeaveis. Essa ocorréncia contrapde alguns resultados
observados na literatura. Suwan e Fan (2017) mostraram que no processo de ativacdo alcalina de
cinzas volantes pelo método one-part ha uma grande quantidade calor liberado no momento da
mistura devido a dissociacdo do ativador alcalino em ions quando em contato com a &gua. Isso
causaria a perda de agua devido, a temperatura alcancada pelas misturas durante a cura a
temperatura ambiente. Entretanto, € possivel também que o calor liberado pela dissolucdo dos
ativadores solidos trabalhe como acelerador e promotor da reagdo geopolimérica nos primeiros

instantes de moldagem.

Além disso, 0 método de mistura two-part foi aplicado, neste estudo, na LV saturada, e
sem processo de moagem. Como a analise de DRX ndo apontou formacao de produtos de reacdo
diferentes, nem diferencas quantitativas significativas entre as fases; assim, o diferente
comportamento mecanico das matrizes pode ser atribuido a composicéo fisica das matrizes. Os
menores indices de densidade aparente e maiores indices de absor¢do de agua apresentadas pelas
matrizes two-part podem indicar problemas na dispersdo das particulas de residuo de vidro na

mistura durante a producdo gerando matrizes menos coesas que as matrizes one-part.

A LV saturada, nos teores de umidade em que foram trabalhados, se apresentava com
baixa trabalhabilidade e de dificil manipulacdo devido a coesividade das finas particulas. Apos a
ruptura dos corpos de prova, foi possivel observar a existéncia de pequenos aglomerados de
vidro, que nao foram completamente dissolvidas pelo ativador alcalino nas amostras produzidas
pelo método two-part (Figura 22a). Este fato ndo foi observado nas misturas one-part, onde a
lama vermelha inicialmente se encontrava seca (Figura 22b). Os aglomerados de residuo de vidro
podem ter gerado zonas de fraqueza na matriz e poros, influenciando nas caracteristicas

mecanicas do material.
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(@) (b)

Figura 22 - Amostras apds ruptura a compressao: GP6-TP (a); GP6-OP (b).

Além disso, a lixiviagdo de ions aluminossilicato e o fluxo das espécies alcalinas podem
ter sido afetados nas misturas two-part, uma vez que a agua presente na lama continha espécies
de NaOH dissolvidas, o que aumenta a viscosidade da solucdo geral. Ainda, a utilizacdo da LV
Umida, nos teores de umidade trabalhados, ndo permite o pleno controle do processo de sintese
geopolimérica, pois ndo houve a desaglomeracdo das finas particulas, o que pode dificultar a
mobilidade do ativador alcalino e do residuo de vidro adicionado. Dessa forma, ndo foi possivel
minimizar a influéncia da variacdo composicional nos produtos finais, promovendo efeitos

negativos nas pastas.

6— CONCLUSOES

Tendo em vista 0s aspectos analisados neste trabalho, infere-se que a ativacao alcalina de
lama vermelha com residuo de vidro pode ser pouco influenciavel pelo método de mistura dos
materiais precursores. Mesmo assim, as matrizes geopoliméricas produzidas pelo método one-
part e two part apresentaram comportamento mecanicos distintos atribuidos a outros fatores

como homogeneizacao da matriz.
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As matrizes one-part apresentaram propriedades fisicas superiores (maior densidade
aparente e menor absorcdo de agua) e consequentemente, desempenho mecénico superior as
matrizes two-part equivalentes. Além disso, o aumento de residuo de vidro nos sistemas GP6
provocou 0 aumento da razdo SiO./AlLOsz que também melhorou as propriedades fisicas e
mecanicas dos materiais. Com isso, inferiu-se que as particulas de vidro podem ter atuado
fisicamente como filler ou quimicamente, inserindo o silicio necessario para a ativacdo alcalina,

formando ligagdes de Si-O-Si mais densas e que resistem as solicitacGes impostas.

Observou-se a partir da analise por DRX que algumas fases cristalinas, tais como quartzo
e gibbsita, foram consumidas e provavelmente participaram da formagdo de produtos de reacao.
Além disso, uma fase zedlita, garronita, associada a produtos geopoliméricos (N,C)-A-S-H foi
identificada. Entretanto, as amostras ndo apresentaram diferengcas mineralogicas significativas
identificaveis pela analise de DRX. Tanto as fases cristalinas, assim como as fases amorfas, se

mostram quantitativamente muito similares para a mesma razdo SiO2/Al20:s.

A diferenca observada nos resultados obtidos para as misturas two-part e one part foi
atribuida ao processo de dispersdo das particulas e homogeneizacdo da matriz, uma vez que a
densidade elevada da lama vermelha saturada pode ter prejudicado o processo de dispersdo e
dissolucdo das particulas de residuo vidro e do ativador alcalino, comprometendo a estrutura
formada. Dessa forma, a principal causa das propriedades inferiores das matrizes two-part esta
associada ao método de processamento da LV e ao processo de homogeneizacdo. Além disso, a
parte liquida da LV ndo pareceu fornecer nenhuma vantagem na ativacdo alcalina, além da
economia no beneficiamento do material, uma vez que ndo houve diferenca significativa

identificavel na dissolucdo dos materiais precursores.
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