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RESUMO

Placas com matriz geopolimérica reforcadas com celulose foram produzidas e caracterizadas.
Na composicdo do geopolimero foram utilizados o metacaulim produzido a partir da
calcinagdo do caulim, o cimento e a silica juntamente com o hidroxido de potassio como
ativador alcalino. Para a caracterizacdo desses materiais, foram realizados os ensaios de
difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e Espectroscopia de
infravermelhos (FTIR) além do ensaio de absorcdo de agua na celulose. O ensaio de
compressdo na matriz geopolimérica foi realizado com as idades de 1, 3, 7 e 28 dias para
averiguacdo de sua resisténcia e determinacdo da idade a serem realizados 0s ensaios
posteriores. Verificou-se que a resisténcia final aos 7 dias foi equivalente a 76% da resisténcia
aos 28 dias, que correspondeu a 40,44 MPa. Quanto aos ensaios de flexdo a quatro pontos, a
matriz apresentou comportamento similar nas idades ensaiadas, apresentando uma resisténcia
média de 1,95 MPa e 2,04 MPa nas idades de 7 e 14 dias, respectivamente, e apresentando
fratura fragil. O compdsito apresentou aumento de resisténcia apds a tensdo de primeira
fissura e grande deflexdo. Na idade de 7 dias, obteve-se uma resisténcia de 3,13 MPa com
uma deflexdo de aproximadamente 3 mm, enquanto a idade de 14 dias apresentou uma
resisténcia média de 4,02 MPa correspondendo a cerca de 21,95% de aumento com uma
deflexdo por volta de 1,8 mm. A densidade aparente e absorcdo de agua da matriz
apresentaram resultados de 1,66 g/cm?3 e 18,45%, contra 1,52 g/cm3 e 21,32% do compdsito,

aos 14 dias.

Palavras-chave: Geopolimero, celulose, compdsito, placas.



ABSTRACT

Cellulose reinforced geopolymer matrix plates were produced and characterized. In the
geopolymer composition, metakaolin produced from kaolin calcination, cement and silica were
used together with potassium hydroxide as alkaline activator. For the characterization of these
materials, the X ray diffraction (XRD), X ray fluorescence (FRX) and infrared spectroscopy
(FTIR) tests were performed, as well as the cellulose water absorption test. The compression
test in the geopolymer matrix was performed at the ages of 1, 3, 7 and 28 days to determine its
strength and to determine the age to be performed the subsequent tests. The final resistance at
7 days was found to be equivalent to 76% of the resistance at 28 days, which corresponded to
40.44 MPa. Regarding the four-point flexion tests, the matrix presented similar behavior at the
tested ages, presenting an average resistance of 1.95 MPa and 2.04 MPa at the ages of 7 and 14
days, respectively, and presenting a fragile fracture. The composite showed increased strength
after first crack stress and great deflection. At the age of 7 days, a resistance of 3.13 MPa was
obtained with a deflection of approximately 3 mm, while the age of 14 days had an average
resistance of 4.02 MPa corresponding to about 21.95% increase with a deflection around 1.8
mm. The apparent density and water absorption of the matrix showed results of 1.66 g / cm?
and 18.45%, against 1.52 g / cm? and 21.32% of the composite at 14 days.

Key words: Geopolymer, cellulose, composites, plates.
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1. INTRODUCAO

Os impactos causados pela acdo do homem no meio ambiente tiveram grandes avancos
no século passado gerando uma preocupacao global acerca do assunto. Diante disso, o incentivo
a criacdo de novos materiais e tecnologias vém ganhando destaque como uma alternativa
sustentavel, com a criacdo de materiais compositos. Segundo o Ministério do Meio Ambiente
(MMA, 2019), a industria da construcao civil tem papel fundamental para a realizacdo desse
objetivo pois é o setor de atividades humanas onde 0s recursos naturais sdo mais consumidos e

utilizados de forma intensiva, além de gerar uma grande quantidade de residuos.

Nesse contexto, a recente tecnologia do geopolimero tem sido considerada uma
potencial substituicdo ao uso do Cimento Portland tradicional. Criado por DAVIDOVITS na
segunda metade do século XX, o termo geopolimero é uma adaptacdo moderna das técnicas
utilizadas nos antigos impérios romano e egipcio, onde se produz materiais dotados de
caracteristicas similares a outros que existem na natureza, com boa resisténcia mecanica e
quimica, baixa permeabilidade, durabilidade e Otima resisténcia a altas temperaturas
(DAVIDOVITS, 1994a).

Até recentemente, grande parte dos compositos destinados a fabricacdo de produtos da
construcdo civil, como telhas, divisorias, placas, painéis, entre outros, eram reforcados com
fibra de amianto. Contudo, foi comprovado que o uso dessa fibra apresenta riscos a satude com
um potencial cancerigeno sendo, portanto, proibida sua aplicacdo (SAVASTANO; WARDEN,;
COUTTS (2000). Alternativas para substituir tais fibras vem sendo pesquisadas ja a algum
tempo, com énfase na utilizacdo de fibras vegetais, como os estudos de D’ALMEIDA; MELO
FILHO; TOLEDO FILHO (2009), MELO FILHO (2012), ALOMAYRI; SHAIKH; LOW
(2013), entre outros.

A presente pesquisa pretende comparar 0s parametros de uma argamassa
geopolimérica com um composito fabricado com a mesma matriz, porem reforcada com

celulose.
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OBJETIVOS

GERAL

Estudar o comportamento fisico e mecanico de compdsitos geopoliméricos com

adicdo de celulose.

ESPECIFICOS

- Caracterizar os materiais precursores do geopolimero, através dos ensaios de difracao
de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR);

- Produzir o geopolimero;

- Analisar o comportamento mecanico da matriz geopolimérica, com 0s ensaios de
compressdo e flexdo a quatro pontos;

- Produzir compositos geopoliméricos com adicao de celulose;

- Analisar a resisténcia mecanica dos compositos com a adicao da celulose, através do
ensaio de flexdo a quatro pontos;

- Analisar fisicamente os compdsitos através dos ensaios de densidade aparente e

absorcao de agua.

ESTRUTURA DO TRABALHO

O capitulo 1 apresenta a introducdo e os objetivos geral e especificos da dissertacao.

O capitulo 2 mostra a revisao bibliografica, a qual aborda: a classificacdo e estrutura
das fibras vegetais e suas propriedades; a importancia da industria da celulose no Brasil e 0
processo de fabricacdo da celulose; a origem, estrutura e caracteristicas dos geopolimeros; a
classificacéo e caracteristicas dos materiais compositos, bem como alguns estudos relacionados.

O capitulo 3 descreve os materiais utilizados na pesquisa, 0s procedimentos realizados
nos ensaios de caracteriza¢do dos materiais e 0s ensaios realizados na matriz geopolimérica e
no compasito.

O capitulo 4 mostra os resultados e discussdes dos ensaios realizados.

O capitulo 5 apresenta as consideracdes finais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fibras de celulose

2.1.1. Classificacao e estrutura

As fibras de celulose, conhecidas também como fibras celulésicas ou vegetais, séo
classificadas de acordo com sua origem. A Figura 1 apresenta as principais classificacdes,
obtidas por meio do caule, da folha, da semente e da madeira. Para a realizacdo dessa pesquisa
utilizou-se como reforco a celulose obtida do eucalipto, classificada em fibra vegetal obtida da

madeira dura.

Fibras
vegetais
I
[ I ] ]
’ Caule ’ Folha }Semente ’ Madeira
- Juta — Sisal — Samauma = Macia

—  Linho — Banana '~ Algodao Dura

— Canhamo |~ Abaca Eucalipto

o Rami —  Abacaxi

Figura 1 - Classificagdo das fibras naturais.

Fonte: Adaptado de JAWAID; ABDUL KHALIL (2011).
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2.1.2. Eucalipto

As arvores do género eucalipto (Eucalyptus) sdo originarias da Oceania, com maior
incidéncia na Australia, com cerca de 600 espécies. Essas espécies apresentam arvores de
diferentes composi¢cdes, comportando arvores altas (que atingem entre trinta e cinquenta
metros), arvores baixas (atingindo de dez a vinte e cinco metros) e ainda, arbustos. Essa
diversidade deve-se a capacidade adaptativa do eucalipto as condi¢des climaticas e do solo
(MORA; GARCIA, 2000). A partir do século XIX, as sementes comecaram a se espalhar pelo
mundo, sendo o Chile o primeiro pais sul-americano a obté-las. Estipula-se que elas foram
introduzidas no Brasil por volta de 1855 a 1868, porém, somente em 1904 deu-se inicio aos
estudos do eucalipto no Brasil por Edmundo Navarro de Andrade, considerado o pai da
eucaliptocultura no Brasil. Ao notar que a planta vinha se adaptando positivamente ao ambiente
e tendo seu crescimento sobressaido em relacdo a outras espécies, ele intensificou a cultura da
planta, visando fins econdmicos (FOELKEL, 2005).

Com o decorrer dos anos o cultivo e o estudo do eucalipto no Brasil foram se
intensificando com o surgimento de pequenas empresas de fabricacdo de celulose e papel. Em
1970, ja eram produzidas cerca de 700 mil toneladas anuais de celulose mas, a partir de 1974
esse setor alavancou de vez, quando foi lancado o Programa Nacional de Papel e Celulose
(PNPC), que apoiou o crescimento das empresas através de parcerias com o Banco Nacional de
Desenvolvimento econémico (FOELKEL, 2005).

A producdo de celulose no Brasil tem como matéria-prima a utilizacdo de madeira
proveniente de florestas plantadas em sua maioria da madeira do género Eucalyptus, que vem
crescendo a cada ano (DIAS; SIMONELLI, 2013). De acordo com BITTENCOURT (2004), a
madeira é a melhor matéria-prima para a producdo da celulose e do papel, pois atende aos
seguintes requisitos:

a) Alta disponibilidade, de tal modo que possibilita 0 funcionamento constante da

fabrica;

b) N&o se deteriora rapidamente com o0 armazenamento;

¢) Nao tem custos elevados com a colheita e o transporte;

d) Tem custos baixo na conversdo da matéria-prima, onde o rendimento ¢ alto e a

qualidade do produto boa;
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e) Ha demanda suficiente do produto a um preco que assegure uma operacao

lucrativa.

A fibra obtida da madeira do eucalipto € curta, com comprimentos variando entre 0,8
a 1,2 mm e se encontra no grupo de fibras de madeira folhosa ou hardwood (madeira dura)
(PIOTTO, 2003). A Figura 2 mostra 0os componentes presentes nas fibras de madeira dura e

suas propor¢oes aproximadas.

De acordo com a Figura 3, em 2016 o plantio de eucalipto ocupou 5,67 milhdes de
hectares de um total de 7,84 milhGes de hectares de area, 0 que representou 72,32% do total de
arvores plantadas em comparacdo com as do género pinus e outras. Isso se deve porque 0
eucalipto brasileiro apresenta a maior produtividade (medida em volume de madeira produzida
por unidade de area ao ano) e a menor rotacdo do mundo (tempo decorrido entre o plantio e a
colheita das arvores), apresentando baixos custos de fabricacdo de celulose em comparacéo aos
outros paises, devido ao rapido crescimento das florestas, as condi¢des climaticas e a eficiéncia
do manejo florestal (VALENCA; MATTOS, 2001).

Madeira

Lignina Extrativos

terpenos

acidos graxos
fenois
insaponificaveis

45% 35 %

Hemicelulose

Celulose

glicose
manose
galactose
xilose
arabinose

Figura 2 - Componentes da fibra de madeira dura.

Fonte: Adaptado de PIOTTO (2003).
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Milhdes (ha) / Million (ha)

0,59

Eucalipto / Eucalyptus

784

Figura 3 - Area de arvores plantas no Brasil em 2016.

Fonte: IBA (2017).

2.2. Industria de celulose no Brasil

Atualmente, a indudstria brasileira de celulose é a segunda maior do mundo com
producédo de cerca de 21.000 mil toneladas por ano, perdendo apenas para os EUA, que
produzem cerca de 48.500 toneladas por ano. Cerca de 70% do total produzido no Brasil é
exportado engquanto 30% é destinado ao mercado interno. De acordo com a Figura 4, de 2009 a
2018 a producdo nacional de celulose aumentou em 7.770 mil toneladas, provocado
principalmente pelo aumento das exportacGes para os paises da Europa e para a China (IBA,
2019).
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Figura 4 - Histérico da produgdo e consumo de celulose no Brasil de 2009 a 2018.

Fonte: IBA (2019).

A maioria das empresas de celulose e papel estdo localizadas nas regides Sul e Sudeste
do pais, facilitando a exportacdo para os principais mercados consumidores. A Figura 5 mostra

a distribuicdo das empresas produtoras de celulose e papel pelo Brasil.
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Figura 5 - Distribuicdo das empresas produtoras de celulose e papel pelo Brasil.

Fonte: IBA (2017).

2.3. Processo de producéo da celulose

O processo de producdo de celulose consiste em varias etapas que englobam desde a

captacdo da matéria prima até a obtencdo do produto, a celulose branqueada, como podem ser
vistas na Figura 6.
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Figura 6- Viséo geral do processo de producéo da celulose.

2.3.1. Florestamento

No Brasil, a madeira utilizada no setor de celulose e papel é proveniente de florestas
em sua grande maioria de eucalipto. As arvores sdo cultivadas em area especificas, com
insumos de qualidade e depois colhidas para uso industrial, em um ciclo constante de plantio e
colheita, garantindo a sustentabilidade do setor (FANTUZZI NETO, 2012).

A execucéo da fase do florestamento engloba as seguintes etapas (CAMPOS, 2011):
a) producdo de mudas;
b) preparo do solo;
c) sulcamento e marcacao do solo;
d) plantio;
e) protecdo e cuidados posteriores ao plantio;
f) manejo;

g) exploracdo e transporte de matéria-prima.
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Os meétodos para a producdo de mudas sdo: a semeadura direta em recipientes
(germinacao de sementes), reproducdo vegetativa, estaquia ou macroestaquias (enraizamento

de estacas) e micropropagagdo “in vitro” (microestaquias) (CAMPQOS, 2011).

Atualmente, as empresas tém prezado cada vez mais pela qualidade do produto final,
sendo que a selecdo da matéria-prima tem papel fundamental nesse aspecto. Assim, é utilizado
para florestamento um grande numero de clones de eucalipto que passaram por melhoramentos
de suas caracteristicas silviculturais. Apenas depois de estudos silviculturais e tecnoldgicos é
que os clones sdo escolhidos para multiplicacdo e formacéo de florestas homogéneas que iréo
apresentar alta produtividade florestal e alta qualidade tecnoldgica para producdo da polpa de
celulose (FANTUZZI NETO, 2012).

No preparo do solo sdo feitos o nivelamento, a limpeza da superficie e a aracéo, que tem
como objetivo incorporar matéria organica superficial ao solo e promover aeracdo do mesmo.
Além disso, é realizado o sulcamento e a demarcacdo do lugar onde as mudas serdo plantadas.
Antes do plantio, as mudas séo rigorosamente selecionadas nos viveiros e dispostas em tubetes,
onde séo enviadas para o campo, e plantadas diretamente nas covas de maneira manual ou
mecanica. Apos isso faz-se o controle das pragas, irrigacdo e demais cuidados necessarios para
o0 crescimento da arvore. O manejo das florestas de eucalipto se caracteriza pelo sistema de
talhadia, onde as arvores sdo cortadas depois de atingirem certa idade, entre 6 a 8 anos.
(CAMPQOS, 2011).

2.3.2. Exploracéo e preparacdo da madeira

O sistema de exploracdo consiste nos trabalhos de manuseio da madeira, desde o seu
corte, passando pelo transporte até a chegada na fabrica. Nesse processo estdo incluidos
diferentes tipos e nimeros de maquinas (colheita mecénica) ou pessoas (colheita manual) que

desempenham as seguintes fun¢ées (CAMPQOS, 2011):
a) Corte da arvore;
b) Tracamento (segmentacdo das arvores em toras);
c) Derrama (retirada dos ramos);
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d) Descascamento (realizado por maquinas ou na fébrica);
e) Empilhamento e cubagem;
f) Carregamento;

g) Transporte para a fabrica por meio rodoviario, maritimo ou ferroviario.

Ao chegar na fabrica, as toras sdo pesadas e inspecionadas quanto as suas
caracteristicas como diametro, comprimento, etc. No caso das toras onde ndo houve o
descascamento na floresta, esta é levada a um tambor descascador. As toras descascadas sdo
entdo picadas até virarem cavacos. Os cavacos também sdo inspecionados e selecionados de
acordo com suas especificacBes de espessura, comprimento e baixo percentual de residuos,
visando 0 sucesso da etapa de cozimento nos digestores e sua transformacdo em polpa

(CAMPOS, 2011). A Figura 7 mostra uma visdo geral desse processo.

Toras

Pilha de cavacos

oo
@,
— x\\
W

Serragem das toras
(raro)

|

Para o digestor
Picador

i~y

Figura 7 - Preparacéo da madeira.

UL
LU

Tambor descascador
Peneira classificadora
de cavacos

Fonte: CAMPOS (2011).

2.3.3. Polpacao

A polpacéo consiste na separacdo das fibras dos demais componentes presentes no
organismo vegetal, com énfase na extracéo da lignina, que atua como uma liga entre as células,
conferindo rigidez & madeira. Existem diversos tipos de processos de polpacao, os quais geram

pastas com caracteristicas diferenciadas. Eles sao classificados de acordo com seus rendimentos
25



em polpa ou pH utilizado (IPT, 1998; BITTENCOURT, 2004; NAVARRO et al., 2007). A
Figura 8 mostra os tipos de polpacéo, divididas em processos de alto rendimento e processos
quimicos. A Figura 9 apresenta os processos de polpacédo utilizados no Brasil em 2017. Nota-

se que o processo de polpacdo quimica kraft € amplamente o mais utilizado.

Processos de alto ..
Processos quimicos

rendimento
| |
f 1 1 1 | 1
L Termo Quimitermo L . -
Mecanico L L. Semiquimico Alcalinos Acidos
mecanico mecanico
= Sulfito neutro — Soda Sulfito
acido
— Soda a frio = Kraft
—Soda a quente = Sulfito alcalino
= Sulfito neutro

Figura 8 - Processos de polpacéo.

Fonte: adaptado de CAMPOS (2011).
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Figura 9 - Processos de polpacdo realizados no Brasil em 2017.

Fonte: FAO (2018).

2.3.3.1. Processo mecanico

contra um disco giratorio cuja superficie é coberta por um material abrasivo, reduzindo-as a

uma pasta fibrosa denominada “pasta mecanica”, podendo-se alcangar um rendimento que varia

de 93 a98% (PIOTTO, 2003).

No processo de polpacdo mecanico, os cavacos de madeira sdo prensados a umido

Além da celulose, a polpa mecanica possui uma grande porcdo de fragmentos da

parede da fibra celular e fibras quebradas, as quais sdo importantes para as propriedades opticas

da polpa mecéanica. Nesse processo, ndo é possivel uma separagdo completa dos demais

constituintes do vegetal, obtendo-se entdo uma pasta barata, de aplicacdo limitada, pois o papel

produzido a partir dela tende a envelhecer com certa rapidez por causa da oxidacdo da lignina

residual, mesmo depois de passar pela etapa de branqueamento. E utilizada principalmente em

jornais, revistas, papeldo e papéis absorventes (guardanapos, toalha, etc.) (NAVARRO et al.,
2007; EK; GELLERSTEDT; HENROKSSON, 2009).

2.3.3.2. Processo termomecéanico
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No processo termomecénico ou TMP (Thermomechanical pulping), os cavacos séo
aquecidos com vapor, em torno de 140°C, provocando uma transi¢do do estado rigido para o
estado plastico na madeira e seus componentes. Em seguida é realizado o desfibramento
mecanico com refinador a disco. A quantidade de fibras € em parte preservada e,
consequentemente, as resisténcias fisico-mecanicas das pastas produzidas sdo superiores a
anterior. Nesse processo, é possivel um rendimento de 92% a 95%, resultando em uma celulose

de melhor qualidade do que a obtida pelo processo mecanico (NAVARRO et al., 2007).

2.3.3.3. Processo quimitermomecanico

O processo quimitermomecanico ou CTMP (Chemithermomechanical pulp) é um
derivado do método TMP em que uma menor quantidade de energia € requerida na etapa
mecanica. Neste processo, apos 0 amolecimento provocado pelo aquecimento, 0s cavacos sao
imersos em uma solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) ou sulfito de sodio (Na2SOs) por
algumas horas. A energia quimica desses compostos € capaz de romper algumas forcas adesivas
intercelulares, causando uma separacdo maior das fibras. Em seguida, como no método TMP,
as fibras seguem para o desfibramento mecénico. A polpa gerada pelo processo CTMP
apresenta boas propriedades de resisténcia desde que as condic¢des de reacao sejam apropriadas
para resultar altos graus de sulfonacdo (EK; GELLERSTEDT; HENROKSSON, 2009;
BAJPAI, 2015; OLIVEIRA, 2016).

2.3.3.3. Processo semiquimico

O processo semiquimico ou gquimiomecanico emprega a combinacdo dos aditivos
guimicos com a acdo mecanica. Os cavacos de madeira sdo parcialmente amolecidos em um
digestor com os produtos quimicos, vapor e calor. Geralmente sdo utilizados como aditivos
quimicos o sulfito neutro ou ndo sulfarico (Nonsulfur or neutral sulfite semichemical - NSSC),
0s quais causam a dissolucédo parcial da lignina, de modo que as fibras figuem enfraquecidas
(OLIVEIRA, 2016).

Depois disso, 0s cavacos sao desfibrados em um refinador pressurizado e lavados para
remover o resto do cozimento, produtos quimicos de licor e compostos organicos dissolvidos
da madeira. Posteriormente, essa polpa é refinada novamente, com uma quantidade de 20 a 35%

de fibra recuperada ou fibra secundéria repolpada, a fim de se obter uma melhor resisténcia e
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rigidez (BAJPAI, 2015).A polpa formada a partir do uso de aditivos NSSC é utilizada para
produtos ndo branqueados onde forca e rigidez sdo importantes, como producgdo de papel
corrugado ou ondulado, bem como papéis a prova de graxa e papéis bond. O rendimento nesse
processo gira em torno de 60% a 90% (BAJPAI, 2015; NAVARRO et al., 2007).

2.3.3.4. Processos quimicos

Segundo WALKER apud BITTENCOURT (2004), a polpagdo quimica pode ser
dividida em duas classes, de acordo com a faixa de pH em que operam, podendo ser processos
acidos ou processos alcalinos. Este processo envolve 0 “cozimento” dos cavacos de madeira
usando solugbes quimicas aquosas e temperatura elevada e pressao para extrair fibras de polpa
(BAJPAI, 2015).

Nos processos quimicos que utilizam sulfito os cavacos sdo cozidos em digestores com
um licor, preparado a partir de um composto de enxofre (SO2) e uma base Ca (OH)2, NaOH,
NH4OH, etc. A pasta obtida tem um rendimento entre 40 e 60 % e apresenta uma coloragéo
clara que permite 0 seu uso mesmo sem ser branqueada. Esse processo tem sido substituido
pelo processo sulfato, devido a dificuldade de regeneracdo dos produtos quimicos e 0s
consequentes problemas com a poluicdo das dguas (NAVARRO et al., 2007).

O processo soda é uma alternativa para producao de polpa sem enxofre, onde a madeira
é tratada nos digestores com carbonato de sédio (Na.COz). Apresenta um rendimento entre 50
e 60%, porém a polpa ndo tem muita qualidade. Isso € causado pela elevada temperatura
empregada nesse método, onde a viscosidade e a resisténcia da polpa ficam prejudicadas. Para
reverter esse efeito, alguns aditivos vém sido utilizados, como a antraquinona e o surfactante
(PIOTTO, 2003; ALMEIDA, 2014).

Dentre 0s processos quimicos, o processo kraft ou sulfato é o de maior importancia em
escala mundial e representa cerca de 90% da producéo de polpa quimica no Brasil (CAMPOS,
2011). Segundo o IPT (1988), a grande difuséo e rapida expansdo do processo kraft ocorreu
pela combinacdo de varios fatores, como: a possibilidade de adaptacdo a varias as espécies de
madeira; possuir um sistema eficiente de recuperacao dos regentes do licor negro; a introducao
de processo de branqueamento satisfatorio.

A polpacéo kraft foi patenteada por Dahl, em 1884 e nada mais é que uma modificagao

do processo soda. Os dois processos sdo similares, diferindo na aplicacdo do sulfato de sodio
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no processo kraft, ao invés da utilizagdo do carbonato de sddio, a fim de corrigir as perdas do
ciclo de recuperacgéo dos reagentes do cozimento (CAMPQOS, 2011).

Para encontrar um substituto para o carbonato de s6dio como o precursor do processo
quimico soda, Dahl experimentou a adicdo de sulfato de sddio no ciclo de recuperacdo. O
sulfato foi quimicamente reduzido a sulfeto pela acdo da queima do licor na caldeira de
recuperacdo, e entdo introduzido no sistema de polpacdo. Posteriormente, Dahl descobriu que
o0 sulfeto no licor de cozimento acelerou acentuadamente as reacfes de deslignificacdo com
producdo de polpa mais resistente. Os novos papéis produzidos a partir dessa polpa foram
chamados de papéis kraft, que significa forte em alemdo (MARANESI, 2010).

O processo de polpacgéo kraft consiste no uso de licor de cozimento alcalino de
hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na2S) para digerir os cavacos de madeira em um
vaso de pressdo, chamado de digestor, por um perido de uma a duas horas. O aquecimento no
digestor é feito gradualmente durante 50 a 90 minutos até se atingir a temperatura de 170 °C, a
qual permite a impregnacéo do licor nos cavacos (BITTENCOURT, 2004; BAJPAI, 2015).

O ataque alcalino causa a ruptura das moléculas de lignina em fragmentos
menores. Sendo assim, sdo dissolvidos, aproximadamente, 80% da lignina, 50% das
hemiceluloses e 10% da celulose, ocasionando baixos rendimentos, em torno de 45 a
50% (BITTENCOURT, 2004).

Apobs 0 cozimento, o contetdo do digestor € constituido da celulose marrom ou polpa
marrom e do licor negro. O licor negro contém a parte da madeira dissolvida (lignina),
combinada com reagentes quimicos utilizados no inicio do processo e é reaproveitado no

processo de recuperacao quimica das industrias (CAMPOS, 2011).

2.3.4. Lavagem e depuracéo

A etapa da lavagem tem como objetivo separar a polpa das impurezas sollveis
indesejaveis, como areia, pedras, pedacos de cavacos ndo cozidos, nos, etc. Dependendo do
método que a gerou e da fabrica, a polpa pode passar por uma triagem antes da lavagem e passar
por outros processos de lavagem até a etapa final (EK; GELLERSTEDT; HENROKSSON,
2009).

A tecnologia de lavagem mais comum é a lavagem rotativa a vacuo, realizada

sequencialmente em duas, trés ou quatro unidades de lavagem. Outras tecnologias de lavagem
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incluem arruelas de difuséo, arruelas de pressao rotativas, filtros de correia horizontais, prensas
e arruelas de diluicdo/extracdo. As aguas residuais do processo sdo enviadas para a etapa da
recuperacdo quimica. A lavagem da polpa tem como beneficios (BAJPAI, 2015):

- Minimizar a perda quimica do ciclo de licor de cozimento;

- Maximizar a recuperacdo de substancias organicas para posterior processamento ou
incineragéo;

- Reduzir o impacto ambiental das operacGes;

- Maximizar a reutilizagcdo de produtos quimicos e a conservacao de energia em um
Unico estagio de branqueamento;

- Obtengdo de um produto de polpa final limpo.

As polpas obtidas pelo processo quimico geralmente passam pela etapa de depuracdo.
O material depois da lavagem passa por refinadores ou granuladores, que atuam como uma
peneira, exterminando as impurezas remanescentes da polpa com minima perda de fibras boas
(BAJPAI, 2015).

2.3.5. Deslignificagéo por oxigénio

A polpacdo ndo permite uma deslignificacdo completa por razdes de rendimento e
qualidade da polpa. As quantidades remanescentes de lignina, geralmente da ordem de ~ 2-5%
a depender das espécies de madeira e detalhes do processo, conferem as fibras uma cor marrom,
sendo necessaria uma nova deslignificacdo e branqueamento das fibras. Isto é conseguido por
uma série de tratamentos alternados de oxidacdo e extracdo, levando a uma fibra quase isenta
de lignina (EK; GELLERSTEDT; HENROKSSON, 2009).

A operacdo de deslignificacdo ou pré-branqueamento tem como objetivo remover a
lignina residual do cozimento, reduzindo de forma substancial a emissdo de poluentes e
compostos organoclorados na fase de branqueamento. Séo feitas duas etapas com aplicagéo de
oxigénio, sendo que apos cada etapa a massa passa por um filtro lavador. O material organico
dissolvido no tratamento com oxigénio é enviado para o ciclo de recuperacdo, onde &
transformado em energia. Esse procedimento causa alteracbes na polpa, tais como alvura,
viscosidade e nimero Kappa, pardmetro que permite avaliar o grau de deslignificacdo obtido
(CAMPOS, 2011).
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O processo nunca deve ser conduzido até a remocdo total da lignina, pois isso garante
a protecdo contra a degradacdo da celulose e hemicelulose na fibra. Assim, a polpa final
apresenta um pequeno percentual de lignina residual, a qual, quando necessaria, sera removida

por processos de branqueamento que nao sejam tdo agressivos (CAMPOS, 2011).

2.3.6. Branqueamento

O processo de branqueamento busca deixar a polpa de celulose com as caracteristicas
necessarias para 0 emprego na industria do papel e seus subprodutos, pois seus critérios de
qualidade séo rigidos. E necessario que o produto tenha boas propriedades de impressao e isso
ocorre devido a brancura, brilho e limpeza proporcionada pelo processo do branqueamento,
resultando em uma polpa mais pura, com uma quantidade minima de particulas e sujeira (EK;
GELLERSTEDT; HENROKSSON, 2009; ROBERTO; MANARA et al., 2015).

Branqueamento € entdo definido como qualquer processo que altera quimicamente a
polpa para aumentar seu brilho. Todo tipo de polpa pode ser branqueada, mas o tipo de fibra e
0 processo de polpacao usados, bem como as qualidades desejadas e uso final do produto final,
afetam o tipo e o grau de branqueamento da polpa. Por exemplo, as polpas com alto teor de
lignina, obtidas pela polpag¢do mecénica ou semiquimica s&o dificeis de branquearem totalmente
e requerem a utilizacdo de produtos quimicos pesados, o que provoca a reducao de rendimento
do método devido a destruicdo da lignina da fibra (EK; GELLERSTEDT; HENROKSSON,
2009).

Os reagentes quimicos utilizados no branqueamento de pastas quimicas sdo em grande
parte compostos oxidantes, os quais conferem a pasta alvura mais estavel. Também ha
processos que utilizam compostos quimicos redutores, apenas alterando quimicamente 0s
compostos coloridos (cromoforos) da pasta, ndo afetando o rendimento e modificando seu
aspecto visual. Estes sdo empregados principalmente em pastas de alto rendimento, uma vez
que o teor de lignina sendo elevado, ndo seria incoerente sua remo¢do mediante agentes de
branqueamento. Para medir a eficiéncia do branqueamento sdo verificadas as propriedades
Opticas da pasta (alvura, brancura, opacidade e estabilidade da alvura) e as relacionadas com a
absorcao ou reflexdo da luz (CAMPOS, 2011).

2.3.7. Preparagéo do estoque
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A preparacao de estoque envolve uma série de operagdes pelas quais as propriedades
da celulose sdo utilizadas para ajustar o produto produzido. O objetivo dos sistemas de
preparacdo de estoque é modificar a celulose obtida de tal forma que o estoque acabado atenda
as exigéncias de qualidade para a producéo do papel e seus subprodutos (BAJPAI, 2015).

Ap0s o branqueamento a celulose se encontra bastante diluida em &gua, entdo segue
para a etapa da secagem. A retirada da 4gua ocorre até que esta atinja o ponto de equilibrio com
a umidade do ambiente, em torno de 10%. Na parte final da secagem se encontra a cortadeira,
que reduz a folha continua em pedacos menores. Essas folhas em conjunto formam os fardos,

que sdo prensados e embalados e seguem para o estoque (CAMPOS, 2011).

2.3.8. Recuperacgdo quimica

A Figura 10 mostra um eshogo das etapas realizadas na obtencdo de celulose pelo
processo kraft. Observa-se a presenca do licor negro no processo, que nada mais é do que um
subproduto resultante das varias etapas do processo de producdo da celulose. Ele consiste na
mistura de compostos quimicos organicos e inorganicos, residuos de lignina e outros tipos de
matérias-primas separadas da madeira. A queima desse composto é realizada com o objetivo de
restaurar os materiais inorganicos utilizados no cozimento, ou seja, o licor de cozimento com

hidréxido de sddio e sulfeto de sédio, além de gerar energia para a fabrica (BARROS, 2018).

Recuperacio quimica

Cavacos de madeira T
[
Depuracdo
. 9
Sistema de 4
I Cozimento / evaporacao -
polpacao 4
- Deslignificacdo
4 Lavagem  por oxigénio
Lavagem Decker
Triagem < 1 A2
: B @ B 5 ;
2 —_— 3 B
Licor negro
Preparagdo do estoque Branqueamento
8 e 7 R 2

Figura 10 - Esquema dos processos industriais na produgéo de celulose kraft.

Fonte: Adaptado de (BAJPAI, 2015).
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O processo de recuperacdo quimica envolve varios passos, que envolvem a
concentracdo de licor negro fraco, a combustdo de compostos organicos, a reducdo de
compostos inorganicos e a reconstituicio do licor de cozimento, para isso (EK;
GELLERSTEDT; HENROKSSON, 2009). A Figura 11 apresenta as etapas do ciclo de
recuperacao.

—
Cavacos

Licor Branco
Na,S, NaOJ]

Licor e Cavacos
ozidos ‘Agua dc
avagem

Lama dg-
Cal

Calcinagdo

Polpagdo

Lavaget Celulose
, . ” —
Lam: Caustificacdo
Madeira Dissolvida
e Reagentes Utilizadg
Combustao
Licor Verde Evaporacﬁo

Licor

Na,S, Na,CO, .
3 Negro Forte

Figura 11 - Ciclo de recuperacdo quimica.

Fonte: (CAMPOS, 2011).

O processo tem inicio com a operacdo de evaporacdo, que tem como finalidade
concentrar o licor negro a um teor de solidos, de modo que tenha condi¢bes de queima para a
préxim etapa. O licor negro ao chegar nos sistemas de evaporacao é fraco, pois contém um teor
baixo de s6lidos dissolvidos, correspondendo de 13 a 17%. Esse valor deve ser aumentado para
um percentual de 65 a 82% antes de prosseguir para a combustdo, gerando o licor negro forte
(PINHEIRO, 2011).

O licor negro forte segue para a caldeira de recuperacdo, onde tem as seguintes
funcbes: producdo de sulfeto de sodio e carbonato de sodio; geracdo de vapor, devido a
combustdo do licor preto; destruicdo da matéria organica dissolvida, eliminando o descarte no
meio ambiente. A medida em que o licor é queimado, 0s componentes inorganicos, vao se
acumulando no fundo da fornalha. Também conhecidos como smelt, esses sais inorganicos sdo

coletados e levados para tanques de dissolucao, onde sdo misturadaos com licor branco fraco,
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gerando uma solucdo chamada de licor verde, constituido majoritariamente por carbonato de
sodio e sulfeto de sodio (BAJPAI, 2015; PINHEIRO, 2011).

O licor verde é enviado para a caustificacdo, onde o carbonato de sédio é convertido
em hidroxido de sodio pela adigdo de cal (0xido de célcio). Nesse processo, a cal é dosada ao
licor verde e através de reagdes quimicas, regenera o hidréxido de sédio, gerando o licor branco
e precipita o carbonato de sddio, sob forma de lama de cal. Esses produtos seguem para a
calcinacao, onde licor branco € entdo separado da lama de cal e enviado para o digestor, onde
atuara como licor de cozimento. A lama de cal ¢ lavada para reduir seus componentes quimicos
e calcinada no forno, para produzir a cal a ser utilizada na caustificagdo (CAMPOS, 2011;
PINHEIRO, 2011; BAJPAI, 2015).

2.4. Geopolimeros

2.4.1. Introducéo

O termo geopolimero foi criado por Joseph Davidovitz na segunda metade do século
XX e surgiu através de suas pesquisas em busca de novos materiais resistentes ao calor
(DAVIDOVITS, 1994a). Por definicdo, geopolimeros sdo polimeros inorganicos de
aluminossilicatos alcalinos formados pela reacdo de um aluminossilicato sélido com hidréxido
alcalino ou silicato alcalino. Essa reacdo € chamada de geopolimerizacdo (DUXSON et al.,
2005).

Segundo DAVIDOVITS (1988), a tecnologia dos geopolimeros ¢ uma adaptacao
moderna das técnicas utilizadas nos antigos impérios romano e egipcio. Baseando-se em
estudos mineraldgicos e quimicos, foi constatado que os blocos das piramides nao sao de pedra
calcaria natural, e sim de um concreto feito a partir da mistura de pedregulhos de calcario
caulinitico oriundos de Gizé com NaOH, produzido in situ pela mistura de cal [Ca(OH)],
barrilha [Na2COz] e 4gua. As pedras calcarias naturais sdo compostas por folhas fossilizadas
dispostas paralelamente entre si, em camadas sedimentares. Por outro lado, nos blocos das
piramides as camadas sdo orientadas aleatoriamente, como ocorre quando pedregulhos de

calcario sdo aglomerados dentro do concreto.

Estudos de difracdo de raios X de amostras removidas dos blocos das piramides de

Cheops, Chefren, Teti e Sneferu mostram que a calcita (CaCO3) é a fase cristalina
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predominante. Contudo, um material amorfo composto por silicatos, aluminossilicatos
complexos e um  material  criptocristalino  (zedlita do tipo  analcima,
Na,OxAl,03x4Si02%x2H,0), estdo presentes na estrutura, razdo pela qual atribui-se a 6tima

durabilidade dessas estruturas.

O uso de geopolimeros apresenta inUmeras vantagens tais como: boa resisténcia
mecénica e quimica, baixa permeabilidade, durabilidade e Otima resisténcia a altas
temperaturas. Por esses motivos o geopolimero tem sido considerado como uma potencial
alternativa de substituicdo do cimento Portland tradicional na fabricacdo de varios materiais de
construcdo (YAN; KASAL; HUANG, 2016).

Sob o ponto de vista ambiental, em comparagdo com o cimento Portland, a utilizagé&o
de geopolimero diminui em cerca de 80% a emissao de gas carbdnico para a atmosfera. Além
disso, emprega argilominerais naturais e sintéticos em sua producdo, ao contrario da indudstria
cimenticia, a qual tem como principal matéria — prima o calcério para a criagcdo do clinquer
(PINTO, 2006).

Devido ao recente desenvolvimento da tecnologia dos geopolimeros e da divulgacao
de pesquisas em sua maioria na forma de patentes, ha poucos estudos divulgados de forma
detalhada (LI; SUN; LI, 2010).

As etapas da pesquisa utilizando geopolimeros devem compreender (MAJIDI, 2009):

a) origem Al-Si (precursor): identificar materiais de baixo custo e facil acesso para
participar da geopolimerizacdo. Foi comprovado que alguns materiais naturais e residuos
industriais, como caulim, cinzas volantes e escorias de alto forno podem ser usados para fazer

geopolimeros;

b) ativacdo alcalina: analisar os efeitos de pH e ions alcalinos na conclusdo do processo

e as propriedades finais do produto;

c) geopolimerizagdo: verificar os mecanismos da reacdo, os parametros que afetam o

processo e a reestruturacdo microestrutural dos materiais de origem.

2.4.2. Estrutura do geopolimero

Em 1978, Davidovits constatou as semelhancas das condic¢Ges hidrotérmicas entre a
sintese dos pléasticos fendlicos (organicos) e dos minerais dos grupos dos feldspatos e zedlitas.

Ambos necessitam de elevados valores de pH e concentracdo alcalina, pressao atmosférica e
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temperaturas inferiores a 150°C. Aprofundando-se em sua pesquisa, Davidovits desenvolveu
uma formulacdo de compostos inorganicos de base polimérica, obtendo produtos com
propriedades cimenticias e elevadas condicdes de estabilidade, criando assim o geopolimero
(PINTO, 2006).

A nomenclatura “geopolimeros” foi dada por Davidovits a fim de retratar 0s processos
tecnoldgicos da polimerizacdo orgénica para 0s materiais inorganicos, como as argilas,
caulinitas, escérias e aluminossilicatos em geral, produzindo a baixa temperatura materiais
dotados de caracteristicas similares a outros que existem na natureza, em particular os minerais
zeoliticos e feldspatoides.

Para a designacdo quimica de geopolimeros € utilizado o termo polissialato, retratando
sua origem do aluminossilicato. Sialato € uma abreviacéo de silicio-oxo-aluminato, que consiste
em tetraedos de SiO4 e AlO4 ligados alternadamente e compartilhando todos os oxigénios de
seus vértices. Para garantir o balanceamento da estrutura, ions positivos (Na*, K*, Li*, Ca*™,
Ba™, NH*", H30") devem estar presente em suas cavidades para equilibrar a carga negativa de
Al**, na coordenagdo 1V com o oxigénio (DAVIDOVITS, 1994a).

A férmula empirica geral dos geopolimeros determinada por Davidovits é:

Mn [- (SiO2)z . -AlO2]n . wH20 (1)

onde:

M — é o cation (Na*, K*, ou Ca®");
n — é o grau de polimerizacéo;
z-éigualal, 2ou3;

w — é 0 grau de hidratacéo.

A estrutura dos geopolimeros € classificada em trés tipos conforme a unidade
polimérica, como mostrado na Figura 12. Ela se baseia na organizagdo e arranjo espacial do
silicio (Si) e do aluminio (Al), que podem formar varias unidades de repeticdo. Pode ser amorfa
ou semi-cristalina, dependendo da temperatura de condensacdo, onde polimeros amorfos séo
obtidos a 20 — 90°C, enquanto polimeros semicristalinos sdo obtidos a 150 - 1200°C (MAJIDI,
2009).
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Polissialato
(-Si-0-Al-0-)
Polissialato siloxo
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Polissialato dissiloxo
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(-Si-O-Al-0-Si-0-Si-0-) Q:E/BO

Figura 12 - Estruturas dos polissialatos.

Fonte: Adaptado de DAVIDOVITS (1994).

2.4.3. Precursores geopoliméricos
2.4.3.1. Caulim e metacaulim

O caulim, também conhecido como “China Clay”, ¢ uma rocha mineral que possui
como seu principal constituinte a caulinita (Al203Si02H20). Destaca-se como um dos mais
importantes minerais industriais e € um dos seis mais abundantes da crosta terrestre. O termo ¢é
utilizado tanto para denominar a rocha que contém a caulinita como seu principal constituinte,
guanto para o produto resultante do seu beneficiamento. A férmula estrutural do caulim é
Al1Sis010(OH)g € a sua composicao quimica teorica é: SiO2, 46,54%; Al.O3, 39,50%; e H20,
13,96% (FARIAS, 2009).

A estrutura mineral basica do caulim é caracterizada pela justaposicdo de duas laminas
T-O (tetraédrica de silicio e octaédrica de aluminio e/ou magnésio) que se alternam
repetidamente. Na lamina octaédrica, o aluminio apresenta coordenacdo com 2 atomos de
oxigénio e 4 hidroxilas OH e tem um comportamento estavel (PINTO, 2006). A representacdo

esquematica da estrutura do caulim é mostrada na Figura 13.
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Figura 13 - Estrutura do caulim.

Fonte: SCHACKOW (2015).

O caulim tem muitas aplica¢cdes industriais, em sua maioria na inddstria do papel e da
ceramica, e novos usos estdo sendo constantemente pesquisados e desenvolvidos. E um mineral
industrial de caracteristicas especiais, porque € quimicamente inerte em uma ampla faixa de
pH, tem cor branca, apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como pigmento ou como
extensor em aplicagdes de cobertura e carga, € macio e pouco abrasivo, possui baixas
condutividades de calor e eletricidade e seu custo € mais baixo que a maioria dos materiais
concorrentes (MARTIRES, 2009).

As reservas de caulim sdo abundantes em todo 0 mundo, como pode ser visto na Tabela
1. No Brasil, as reservas sdo da ordem de 7,0 bilhGes de toneladas e concentram-se em sua
quase totalidade (93%) nos depdsitos sedimentares dos trés maiores distritos cauliniferos do
pais, localizados na regido Norte: Rio Capim, no Estado do Parg; Jari, no Estado do Amapa; e
em Manaus, no Estado do Amazonas. Neste ultimo distrito se concentram 68% das reservas
conhecidas no pais (FARIAS, 2009).

O Brasil ¢ um dos maiores exportadores de caulim no mundo. Dos bens primérios, o
caulim beneficiado atinge 99% da quantidade total exportada com 2,05 milhdes de toneladas.
(SOEIRO, 2014).
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Tabela 1 - Reserva e producdo de caulim em 2013.

Fonte: SOEIRO (2014).

Discriminagido Reservas (10°t) Producio 10°(t)
Paises 2013 2012 " 2013 ™ %

Brasil 7.068 2.189 2,139 58
Uzbequistdo 7.000 7.000 19,0
Estados Unidos da América 5.980 5.950 16,0
Alemanha 4.900 4,500 12,1
Republica Tcheca 3.320 3.300 9,0
Turquia 1.200 2.000 5,4
Ucrania Abundantes 1.300 1.600 4,3
Reino Unido 900 900 24
Italia 640 640 1,7
Espanha 303 300 0,8
México 163 160 0,4
Outros paises 8.540 8.600 23,1

TOTAL - 36.435 37.089 100,0

Os caulins sdo fontes naturais de aluminossilicatos resultantes de alteragdes quimicas
das rochas feldspaticas (meteorizacdo). Quando submetidos a um tratamento térmico
conveniente a fim de desidroxilacdo e alteracdo da coordenacdo do aluminio, ddo lugar ao
metacaulim, que pode também ser ativado alcalinamente (DUXSON et al., 2007a).

Ao aquecer o caulim entre 500 °C e 900 °C durante um periodo suficientemente longo,
ocorre a desidroxilacdo (perda das hidroxilas OH, que se agrupam dois a dois, libertando uma
molécula de agua e deixando no seu lugar um oxigénio) e a concomitante alteracdo da
coordenacao do aluminio, que passa a ser tetraédrica e pentaédrica (PINTO, 2006). Essa reacédo

ocorre conforme a Equagéo I1:

Al203.28i02.2H:0 —=) Al:032Si0;+2H;0 (II)

Caulim Metacaulim  Gaés

O caulim calcinado, metacaulim, é utilizado como precursor para sintese de
geopolimeros e pode apresentar propriedades mecanicas comparaveis ou superiores ao de
cimento Portland (DAVIDOVITS, 1994b).

Os ensaios de espectroscopia de infravermelhos por transformadas de Fourier (FTIR)
e difracdo de raios X (DRX) sdo fundamentais para a analise microestrutural do metacaulim.
Kaps e Buchwald apud MAJIDI (2009) verificaram através do ensaio FTIR em uma calcinacéo
a 500°C que os picos correspondentes a vibracdo de ligagdo OH comecam a se alargar e

desaparecem completamente apds 180 min, alem disso, a coordenagdo do aluminio com as
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mudancas de oxigénio e o pico correspondente a vibragdo Al - O desaparecem. Atraves da
anélise de DRX se constatou que 0s picos antes correspondentes a caulinita se transformaram

em fase amorfa.

2.4.3.2. Cinza volante

As cinzas volantes sdo os residuos finos de particulas solidas expulsos da caldeira
juntamente com os gases de combustdo de centrais de energia elétrica alimentadas a carvéo.
Geralmente os componentes da cinza volante sdo SiOz, Al.O3, CaO e Fe203, que existe na forma
de Oxidos amorfos e cristalinos ou varios minerais, porém dependendo da fonte essa
composicdo pode variar consideravelmente. Além desses, elementos metalicos e tdxicos sdo
frequentemente encontrados, tornando a cinza volante um material perigoso e poluidor do meio
ambiente (ZHUANG et al., 2016).

A fim de reverter essa tendéncia, pesquisas tém sido feitas nas Gltimas décadas
tentando utilizar esse residuo de forma ambientalmente segura e correta. Recentemente, a cinza
volante tem sido utilizada com sucesso como precursor no processo de geopolimerizacgéo, tendo
seus elementos metalicos toxicos retidos e fixados na estrutura do geopolimero (LI; CHEN;
ZHANG, 2013).

2.4.3.3. Diferengas entre o metacaulim e a cinza volante

DUXSON et al., (2007) enumerou algumas diferencas entre o uso de metacaulim e a
cinza volante a partir de patentes de geopolimeros. Constatou que a principal delas ocorre
devidos a proveniéncia e a fabricacéo.

O metacaulim € idealmente sintetizado por desidroxilacdo de caulim puro de fase e,
embora a temperatura e 0 tempo de calcinacdo afetem a area superficial final, o grau de
desidroxilag&o e a reatividade, a estrutura de base € a de um filossilicato contendo apenas silicio
e aluminio. Embora muitas vezes sejam usados metacaulins comerciais que por acaso
contenham impurezas, estas tém um efeito limitado em sua composicdo, devido tanto a sua
baixa dissolucdo quanto pela incapacidade dos produtos de sua dissolucdo em afetar o
mecanismo de formacgdo. Outra vantagem é que o conhecimento adquirido pela investigacao
de geopolimeros baseados em metacaulim pode ser aplicado a todas as fontes de metacaulim

no mundo, pois podem ser fabricados de forma consistente, com propriedades previsiveis, tanto
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durante a preparacdo como no desenvolvimento das propriedades.

Por outro lado, a cinza volante € um residuo industrial que ndo é derivado de um
material de partida bem definido. A maior parte das cinzas € composta de silicio, aluminio e
oxidos de ferro, bem como quantidades significativas de célcio em cinzas da classe C. As
particulas ndo sdo homogéneas e compreendem fases vitreas e cristalinas. A distribuicdo de
tamanho de particula pode ser muito ampla, afetando a composicao final do geopolimero e suas

propriedades, além de promover caracteristicas variadas em diferentes estudos.

2.4.4. Ativagdo alcalina

Os ativadores utilizados para a producdo de geopolimeros podem ser de dois tipos:
simples e compostos. Os ativadores simples se caracterizam por seres constituidos de uma base
alcalina, sendo que os mais utilizados sdo os hidroxidos de sddio (NaOH) ou de potassio (KOH),
principalmente por apresentarem hidroxidos alcalinos (DAVIDOVITS, 1999)

Também pode ser utilizada uma mistura desses dois ativadores na composicéo, porém
deve-se atentar a porcentagem de cada componente, pois este influencia nas propriedades finais
do compdsito, existem poucos estudos relacionados ao assunto até entdo. KRIVEN & BELL
(2004) constataram que as composicdes contendo de 30% a 50% de KOH apresentam maiores
valores de resisténcia a compressdo e que quanto maior o0 acréscimo desse elemento, maior o
tamanho dos poros presentes no composito. DUXSON et al. (2007) concluiu que o efeito na
resisténcia a compressdo de diferentes composi¢des contendo NaOH e KOH ap6s 7 dias é muito
pequeno, sendo irrelevante, contudo apos 28 dias houve ganho de aproximadamente 25 MPa
na composicdo de melhor resultado, a qual continha 75% de KOH e 25% de NaOH. SA
RIBEIRO et al. (2016) utilizou esta composicéo binaria de silicato (75% K20 + 25% NaO)
combinada com metacaulim amaz6nico para produzir matriz geopolimérica com resisténcia a
compressdo media de 56 MPa aos 7 dias.

A natureza altamente corrosiva do NaOH e KOH exige um cuidado especial ao se
trabalhar com esses produtos, principalmente com a finalidade de producdo em larga escala
como ativador geopolimérico. Sendo assim, é preferivel trabalhar com ativadores compostos
na forma de silicatos (PROVIS; DEVENDER, 2009). Esses ativadores sdo formados pela
associacao de uma base alcalina com a silica, gerando silicatos de sédio ou potéssio, segundo
as Equacdes Ill e IV (DAVIDOVITS, 1999):
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2NaOH + SiO> =:> Na,SiOs + H20 (111)

2KOH +Si0;  —=) K:SiOs+H:0 (IV)

A composi¢do quimica e o grau de finura do ativador afetam a reacéo de ativacéo no
processo de geopolimerizacdo, sendo assim € importante definir o tipo, a dosagem e a
concentracdo a ser utilizada. A utilizacdo de ativadores compostos gera uma rea¢ao mais rapida
e mais completa na solugdo quando comparados aos ativadores simples. 1sso ocorre devido a
disponibilidade de silica dissolvida desde o inicio do processo de geopolimerizacdo, atuando
tanto na dissolucéo do aluminossilicato como na constituicdo dos nucleos que originam a matriz
polimérica (PINTO, 2006).

Segundo PALOMO & GLASSER (1992), o objetivo central da ativacdo alcalina é
obter uma primeira fase de gelificagdo, sobre a qual ocorre em seguida 0 processo de
polimerizacdo. A separacdo nitida das duas fases facilita e potencializa o processo de ganho de

resisténcia a custa de uma definicdo mais clara e completa dos pontos de nucleagéo.

2.4.5. Geopolimerizacao

A Figura 14 apresenta um esboco da geopolimerizacdo do metacaulim, mostrando 0s
principais processos que ocorrem na transformagéo da fonte sélida de aluminossilicato em um
aluminossilicato alcalino sintético. Apesar de descritos de forma linear os processos acontecem

de forma simultanea e compreendem as seguintes fases (DUXSON et al., 2007a):

a)  dissolucdo da fonte de aluminossilicato sélido por hidrdlise alcalina (consumo

de agua) produzindo aluminato e silicato;

b)  uma vez em solugédo, o aluminato e o silicato liberados pela dissolugdo séo
incorporados na solucdo ativadora, a qual ja pode conter o silicato de sédio ou potéssio. Ocorre

uma mistura complexa desses reagentes e forma-se os aluminossilicatos de oligbmeros;

c) adissolucdo de aluminatos e silicatos amorfos é rapida a pH elevado, e isso cria
rapidamente uma solucdo de aluminossilicato supersaturada. Essas condi¢fes resultam na
formacdo de um gel, uma vez que os oligbmeros na fase aquosa formam grandes redes por
condensacdo. Este processo libera a agua que foi consumida durante a dissolugéo, fazendo ela

desempenhar o papel de um meio de reacdo que reside dentro dos poros no gel. Por isso, a
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estrutura do gel é chamada de bifasica, com o ligante de aluminossilicato e &gua formando as
duas fases;

d) apods a gelificacdo, o sistema continua a se reorganizar, e a medida que as
ligacGes da rede de gel aumentam ocorre a polimerizacgéo final, formando a rede tridimensional

de aluminossilicato até seu endurecimento e estabilizacéo.

A 4gua tem papel fundamental no processo de geopolimerizagdo, conferindo
plasticidade a mistura e participando da dissolucdo (fornecendo o meio adequado para a
desagregacéo de aluminossilicatos e transferéncia de varios ions), da hidrélise de AI** e de Si**
e sendo 0 meio por onde ocorrem as reacdes de policondensacdo. Outros fatores importantes
nesse processo sao o pH e a concentracdo de silica, quanto maiores forem seus valores maior a
resisténcia mecanica final do geopolimero (MAZZA, 2010).

TEMUUIJIN et al. (2009) relataram sobre a influéncia do célcio na geopolimerizacao
e concluiram que os compostos desse elemento quimico melhoram a dissolucdo das matérias-
primas e consequentemente as propriedades mecanicas dos geopolimeros, quando curados a
temperatura ambiente. No entanto, ao serem curados em temperaturas elevadas, provocam a
reducdo dessas propriedades, devido ao desenvolvimento insuficiente de rede tridimensional de

aluminio causado pela presenca de célcio.
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Figura 14 - Esbocgo do processo de geopolimerizagédo

Fonte: Adaptado de DUXSON et al. (2007).

2.4.6. Propriedades e aplicabilidade dos geopolimeros

Para expandir a utilizacdo do geopolimero e torna-lo um possivel substituidor do
Cimento Portland, é necessario ampliar o estudo acerca de suas propriedades mecanicas. Desde
a sua criacdo, o geopolimero vem apresentando bons resultados em relacdo a esse aspecto,
porém, se tem visto um resultado variavel quanto a resisténcia a compressdo, devido aos
materiais utilizados e ao modo de preparo. Para obter um geopolimero com alta resisténcia a

compressdo, é necessaria uma fase de gel de alta resisténcia e uma alta proporgdo de gel para
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fases ndo poliméricas. Esses fatores estdo diretamente relacionados ao tipo e propor¢do molares
de o6xidos do precursor de Al-Si, tipo e pH da solugdo alcalina e solubilidade das matérias-
primas na solucéo ativadora (MAJIDI, 2009).

O teor de agua no precursor geopolimérico também altera a resisténcia a compressao,
que cresce com o0 aumento da temperatura de calcina¢do do caulim. Isso ocorre devido a maior
atividade da argila calcinada a alta temperatura e a um menor teor de agua estrutural (ZUHUA
et al., 2009).

As caracteristicas da solucdo alcalina também podem afetar as propriedades finais do
produto, WANG; LI; YAN (2005) mostraram que uma solucdo de NaOH com maior
concentracdo proporciona melhor capacidade de dissolucéo das particulas de metacaulinita e
produz uma ligacdo mais reativa para 0 monémero, 0 que provoca um aumento da forca de
ligacdo inter-molecular do geopolimero. Porém, ao aumentar a concentracao da solucdo alcalina
deve-se ter cuidado, pois quantidades excessivas de NaOH ou KOH na fase aquosa diminuem
a razéo SiO2 / Na2O e, portanto, inibem a condensacgéo do polimero (MAJIDI, 2009).

ALEEM; ARUMAIRAJ (2012) enumeraram algumas limitacGes e dificuldades na
aplicacdo do geopolimero sendo:

a) levar o material precursor (metacaulim ou cinza volante) até o local de producéo

do geopolimero;

b) o alto custo da solugéo alcalina;

c) risco de seguranca devido a alta alcalinidade da solucéo ativadora;

d) dificuldades préaticas no processo de cura.

A Tabela 2 resume os possiveis tipos de materiais para aplicacdo de geopolimeros,
conforme a razdo Si / Al e seguem, segundo DAVIDOVITS (1999), duas principais vertentes:

1) A obtencdo de materiais de baixo custo, para utilizacdo em grandes quantidades,
como materiais de construgéo. Para essa finalidade, as matérias-primas de base podem ser, além
dos metacaulins, as escOrias granuladas, as cinzas volantes e, em termos gerais, todos 0s
aluminossilicatos em que a razdo atbmica Si/Al varie de 1 a 3 (escombros de pedreira, de
demolicéo, cinzas de queima ou de incineracdo, restos de concreto corrente de cimento
Portland, etc.).

2) A obtencdo de materiais mais sofisticados, ainda que mais caros, em que a razao
atbmica referida pode alcancar valores até 35, podendo inclusivamente admitir-se a

incorporagdo de fibras de varios tipos (amianto, carbono, vidro, etc.). Nesta linha de atuagéo, o
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precursor é o metacaulim, e hé a possibilidade destes materiais virem a substituir com vantagem

os plasticos, certos metais e até produtos ceramicos.

Tabela 2 - Aplicagdo dos geopolimeros.

Aplicacdes
Relagdo Si:Al Baixa tecnologia Alta Tecnologia
- Tijolos
SEAlI=1:1 - Protecéo anti - fogo - Ceramicas
Rede 3D - Ceramicas e concretos | - Encapsulamento de
com baixa emisséo de residuos toxicos e
SiAl=2:1 CO2 radioativos
- Compdsitos
- Protecéo anti — fogo em | resistentes ao calor
compositos com fibras de 200°C a 1000°C
SiAl=3:1
Natureza - Equipamentos para - Ferramentas para
polimérica fundigéo aerondutica
(Titanium proc.)
- Ferramentas para
SiAl > 3:1 - Selantes para industria aerondutica (SPF
de 200° C a 600 °C aluminium)
- Resisténcia ao fogo e a altas temperaturas de
20:1< Si:Al < 35:1 Rede 2D compositos com fibras

Fonte: Adaptado de BOCA SANTA (2012)

2.5. Materiais compa@sitos

2.5.1. Introdugéo

Os compésitos sdo tipos de materiais multifasicos, que reinem dois ou mais materiais,
com o proposito de se obter a melhor combinacdo de suas propriedades, tais como resisténcia,
rigidez, tenacidade, entre outras. As fases dos compdsitos sdo chamadas de matriz, que é a parte
continua e, a dispersa ou refor¢o. As propriedades do composito sdo determinadas em fungéo
do tipo de fibra e da matriz, da sua fabricacdo, da quantidade das fases constituintes e da

geometria do reforgo, que envolve os pardmetros de tamanho, distribuicdo e orientacdo de suas
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particulas (PICKERING; EFENDY; LE, 2016).

As matrizes podem ser de material ceramico, polimérico ou metalico e sua principal
funcdo é garantir a transmisséo e distribuicdo de tensbes externas até o refor¢o, além de protegé-
lo contra danos superficiais (BARBERO, 2011). No que se refere a fase dispersa, 0s comp0sitos
podem ser reforgados com particulas, reforcados com fibras ou estruturais (CALLISTER; D.,
1940).

Um importante fator que afeta o desempenho final do compdsito é o processo de
fabricacdo. Os principais objetivos a serem alcancados para desenvolver compositos com
propriedades mecanicas bem equilibradas sdo (ARDANUY; CLARAMUNT; TOLEDO
FILHO, 2015):

1) Uma dispersdo homogénea das fibras na matriz;
2) Uma interacdo equilibrada entre a matriz e as fibras;
3) Uma baixa porosidade da matriz;

4) Uma porcentagem otimizada de fibras, a qual seja suficiente para reforcar o

material, permitindo uma continuidade da matriz.

2.5.2 O uso de materiais compositos na Engenharia Civil

Nos Ultimos anos, varios estudos com materiais reforgados com fibras de celulose vém
sendo desenvolvidos no ambito da engenharia civil, com a finalidade de melhoria nas
propriedades mecanicas e térmicas dos compdsitos. Outro aspecto relevante é a degradacédo e
durabilidade do material para que se tenha aplicagdo vidvel. A seguir séo citados alguns desses

estudos, desenvolvidos em matrizes cimenticias e geopoliméricas.

2.5.2.1. Compositos de matriz cimenticia reforgados com fibras de celulose

SAVASTANO; WARDEN; COUTTS, (2000) estudaram a adicao das fibras de sisal,
de banana e de eucalyptus grandis como refor¢o para o cimento Portland. As porcentagens de
adicdo na matriz variaram entre 4 e 12%. Como efeito de comparagdo, 0s autores usaram a
pesquisa realizada por CAMPBELL; COUTTS, (1980) como referéncia, onde foi utilizada a
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fibra da Nova Zelandia Pinus radiata como reforco. Os resultados mostraram que a adi¢do de
8% das fibras, em todos 0s casos, promoveu um aumento de pelo menos 65% da resisténcia a
flexdo em comparacdo com a matriz sem reforco. Com excecdo da fibra de sisal, as outras
continuam ganhando acréscimo de resisténcia com 12% de incremento. Quanto a resisténcia ao
impacto, observa-se que a incorporacéo de 12% de reforco acarreta em um aumento de 25 vezes

na absorc¢éo de energia sobre o valor do material de matriz.

SAVASTANO; WARDEN; COUTTS, (2003) realizaram outro estudo com a fibra de
sisal, dessa vez realizando uma comparacdo entre o cimento e a escéria de alto forno como
aglutinante. Com reforco de 8% de fibra, as resisténcias a flexdo dos compdsitos tiveram
comportamento semelhante aos 28 dias e variaram entre 18 a 22 MPa. Com esse mesmo teror,
0 modulo de elasticidade do compdsito cimenticio foi de aproximadamente 11 GPa e a absor¢édo
de agua em torno de 22% em massa. Por outro lado, o composito baseado em escoria apresentou
resultado de cerca de 7 GPa, e a absor¢do de agua em 30% em massa, independentemente do
teor de fibra aplicado na mistura. A microestrutura dos comp@sitos apresentou uma boa adesdo

entre as fases, além de se constatar a auséncia de areas interfaciais espessas e porosas.

A fim de investigar o comportamento do canhamo da Australia como reforco no
concreto, LI; WANG; WANG (2004) usaram dois tipos de mistura na fabricacdo do compdsito:
seca e Umida. No método de mistura Umida, utilizou-se o cAnhamo na quantidade de 0,36% de
fibra por peso, 20 mm de comprimento da fibra e agregado de 20 mm. Constatou-se que em
compara¢do com o concreto simples, este compdsito apresentou melhorias em todas as
propriedades estudadas: resisténcia a compressdo em 4%, resisténcia a flexdo em 9% e
tenacidade em 144%. O compdsito moldado no método de mistura seca foi feito com cerca de
0,60% do teor de fibra por peso, comprimento de fibra de 10 mm e tamanho de agregado de 7
mm, esta mistura produziu uma fraca resisténcia a compressao e menor resisténcia a flexao em
comparagdo com a anterior, porém gerou um aumento em torno de 57% e tenacidade de 127%
qguando comparado com o concreto sem refor¢o. Concluiu-se que o teor de fibra pelo peso é o
principal fator que afeta as propriedades compressivas e de flexdo do composito,

independentemente do método de mistura utilizado.

D’ALMEIDA; MELO FILHO; TOLEDO FILHO (2009) produziram compositos
cimenticios reforgados com 6% de adig&o de fibra de sisal em forma de tecido, contendo fibras
de 39 mm de comprimento. Foi testado o efeito da compressdo das camadas na fase final de

fabricacdo dos compositos, sendo assim realizou-se um ensaio de flexdo a quatro pontos apds
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28 dias para averiguar se existiam diferengas no comportamento mecanico destes. O resultado
mostrou uma reducdo na resisténcia a flexdo no compdsito em que se realizou pressao,
concluindo-se entdo que ndo é necessaria a realizacdo da parte final, a de compressdo das

camadas.

SILVA et al., (2010) investigaram a adigdo de 10% de fibras longas unidirecionais de
sisal em dois tipos de matrizes cimenticias, uma livre de hidréxido de calcio (CH) e a outra sem
nenhum tipo de tratamento, a fim de melhorar a durabilidade do produto. Realizaram-se testes
de tracdo e flexdo para avaliar o comportamento mecanico do composito, onde constatou-se
que o material apresentou um processo de fissuracdo mdaltipla com um comportamento de
endurecimento tanto em tensdo como em flex&o. A falha dos compositos sob flex&o ocorreu em
uma tensao de ruptura de 21 MPa e deflexdo em torno de 13 mm na matriz sem tratamento e de

21 MPa e 20 mm na matriz livre de CH.

2.5.2.2. Compositos de matriz geopolimérica reforcados com fibras de celulose

Os geopolimeros apresentam fratura fragil e por essa razdo estudos referentes ao
formato da fibra tém sido realizados a fim de melhorar esse aspecto nos materiais compositos.
Fibras com forma em monofilamento em geopolimeros mostraram uma melhora nas
propriedades fisicas e mecanicas do compdsito, porém seu emprego € limitado devido a
aglomeracdo das fibras e a geracdo de vazios, 0s quais comprometem o compoésito
(ALOMAYRI; SHAIKH; LOW, 2013a; CORREIA et al., 2013).

Usualmente, a fabricacdo de compdsitos geopoliméricos de tecido celulésico inclui as
seguintes etapas (ALOMAYRI; SHAIKH; LOW, 2014; YAN; KASAL; HUANG, 2016):

a)  preparacdo do molde;

b)  pré-secagem da fibra;

c)  mistura do geopolimero;

d)  aplicacdo da primeira camada de geopolimero;

e) aplicacdo do tecido celulésico;

f) repeticdo da aplicagdo de camada de geopolimero e camada de tecido até a

espessura desejada;
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g)  curado composito.

Pesquisas de compdsitos geopoliméricos com fibras vegetais também vem

aumentando nos ultimos anos, como os estudos de

ALZEER; MACKENZIE, (2013) estudaram compdsitos geopoliméricos a base de
metacaulinita com adicéo de fibras de linho da Nova Zelandia. Os teores adicionados foram de
0%, 4%, 7% e 10%. Dentre os resultados de resisténcia a flexdo encontrados, o maior valor foi
obtido com o percentual de acréscimo de 10%, apresentando uma significativa melhora em
comparacdo com a matriz sem reforgo. Também foi analisado o comportamento térmico dos
compdsitos, onde averigou-se que apesar da formacdo de microfissuras até 400° C, as fibras
encontraram-se termicamente protegidas pela matriz, certificando a potencialidade desse

material para utilizacdo a altas temperaturas.

ALOMAYRI; SHAIKH; LOW, (2013), pesquisaram os efeitos nas propriedades
mecanicas e térmicas de compdsitos geopoliméricos a base de cinzas volantes reforcados com
fibras de algod&o. As porcentagens da adi¢do da fibra estudada foram de 0%, 1,4%, 2,1%, 2,8%
e 4,1%. Os resultados mostraram que a resisténcia a flexdo e a resisténcia ao impacto
aumentaram até o teor de 2,1% de incorporacéo da fibra. Para maiores acréscimos houve uma
reducdo no valor dessas propriedades mecénicas causado pela fraca ligacdo entre a fibra e a
matriz. O estudo também constatou que o geopolimero melhora a resisténcia quanto a

degradacdo térmica, atuando como uma barreira contra a entrada de ar no composito.

Compositos geopoliméricos a base de metacaulim refor¢cados com fibras de sisal e
fibras de abacaxi (também chamada de PALF) foram estudados por CORREIA et al. (2013).
Os teores estudados foram de 0% (somente geopolimero) e 3% de adi¢do para ambas as fibras.
Os resultados demonstraram que a resisténcia a compressao e a resisténcia ao impacto
melhoraram com a adi¢do dos dois tipos de fibra, sendo que o reforco com sisal apresentou

resultados mais significativos

PORTELA (2016) estudou a adicéao de tecido de juta em um composito geopolimérico.
Para avaliar a resisténcia a compressdo do composito foram rompidos corpos aos 7, 14 e 21
dias, onde apresentaram resultados de, respectivamente, 38,99 MPa, 46,51 MPa e 58,29 MPa.
Assim, constatou-se que a resisténcia aumentou conforme o tempo de cura. O ensaio de flexdo
a quatro pontos com o composito fabricado em trés camadas apresentou valor de tensdo maxima
de 21,4 MPa, enquanto o de quatro camadas, 19,5 MPa. Percebe-se que a resisténcia a flexdo

dos compositos diminuiu quando o teor de fibras aumentou, colocando-se mais uma camada de
51



tecido. Esse comportamento indica que ao se incorporar mais camadas no compdsito, a regiao
interfacial entre a fibra e a matriz pode ter sido afetada pela formagéo de vazios e propagacéo

de fissuras, além de uma dispersdo menos uniforme da matriz no reforco.

ASSAEDI; SHAIKH; LOW (2017), pesquisaram a adicdo de tecido de linho em
compdsitos geopoliméricos a base de cinzas volantes. Os teores adicionados foram de 2,4%,
3% e 4,1%. Constatou-se um aumento nas propriedades de resisténcia a flex&o, resisténcia a
compressdo, dureza e resisténcia a fratura a medida que a porcentagem da fibra era inserida ao
composito. O estudo também mostrou que o mecanismo de falha do compdsito é dado pelos
seguintes fatores: ruptura, desmoldagem e impresséao das fibras, e a retirada e fratura da matriz

geopolimérica.

Em relacdo aos mecanismos de degradacdo e durabilidade de compdsitos
geopoliméricos com fibras vegetais, ndo foram encontrados estudos na literatura. Porém, como
citado anteriormente em algumas pesquisas, esses compositos apresentam boa resisténcia
quanto a degradacao térmica, pois o geopolimero atua como uma barreira de prote¢cdo quanto a
entrada de ar e oxidacao da fibra.

Diante dos estudos relatados constata-se a eficiéncia dos compdsitos fabricados com
base geopolimérica, pois além de terem étimas propriedades mecanicas e boa durabilidade, esse
material € considerado ecoldgico e sustentavel, apresentando-se como uma tendéncia de estudos
futuros para aprofundamento no assunto. O Brasil, por apresentar inimeras reservas de
matérias-primas contendo os materiais precursores do geopolimero e diferentes tipos de fibras

e recursos nativos de cada regido, se destaca e tem potencial de aplicacdo dessa tecnologia.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para a producdo da matriz geopolimérica, utilizou-se: o metacaulim produzido com o
caulim proveniente de uma jazida localizada no 45 km da rodovia BR 174 (Figura 15); o
cimento CPII-Z 40 RS fabricado pela Mizu; a silica comercial da Elken, Microsilica 920; o

hidréxido de potéssio (KOH) da marca Mawin.

Google

Figura 15 - Jazida de caulim

Fonte: Google Earth.

O material de reforco utilizado para a fabricagdo do compdsito foi a celulose
microfibrilar de eucalipto fornecido pela empresa Suzano. A celulose vem embalada em
formato de placas dobradas, como mostrado na Figura 16, nas dimens6es 500 x 250 x 25 mm.
A composicdo quimica da fibra da madeira e da celulose, ap6s todos os processos de producao,
é apresentada na Tabela 3.
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Figura 16 - Placas de celulose.

Tabela 3 - Composicéo quimica da fibra de madeira e da celulose.

% Composicdo quimica Madeira (sem casca) Celulose/Polpa (produto)
Celulose 40— 55 ~85
Hemicelulose 20-40 15-18
Lignina 15-25 <1
Extrativos 1-5 <0,1
Inorganicos <1 <1

Fonte: PEREIRA & NETO (2009).

3.2. Producéo do metacaulim

O caulim foi peneirado manualmente com o auxilio de um pincel na peneira de n°100

da ABNT (0,149 mm) para a remog&o das particulas com maior granulometria. Em seguida, o

material passante foi levado para a calcinacdo, procedimento que foi realizado no forno mufla

da marca GP Cientifica (Figura 17a) do Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de
Nanomateriais do Instituto Federal do Amazonas (LSCN-IFAM).

O material permaneceu em um recipiente ceramico a uma temperatura de 750 °C por

um periodo de 6 h (Figura 17b), obtendo-se assim o metacaulim. Esses parametros foram

escolhidos com base nos estudos de PORTELA (2016), onde se constatou a eficiéncia do
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metacaulim produzido nessas condicdes.

Figura 17 - Producao do metacaulim: (a) Mufla, (b) Recipiente com metacaulim.

3.3. Caracterizacao dos materiais

3.3.1. Composi¢do quimica

Os componentes quimicos do caulim, do metacaulim, do cimento, da silica e do KOH,
foram obtidos por Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX). O ensaio foi realizado
em um equipamento da marca Panalytical modelo Epsilon 3-XL (Figura 18), com tens&o
maxima de 50 kV e corrente maxima de 3 mA, no Laboratorio de Ensaios Fisico-Quimicos
(LEM) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM).

Figura 18 - Espectometro.

55



3.3.2. Difragéo de raios X (DRX)

A fim de se obter a identificacdo dos minerias presentes nos materiais, foi realizada o
DRX. O ensaio foi realizado no difratdbmetro da marca Bruker d2 Phaser (Figura 19) do
Laboratdrio de Nanotecnologia do Instituto Federal do Amazonas (IFAM), equipado com fenda
de 0,6 mm, faca de 3 mm, tubo de radiacdo de Cu, com tensdo de 30 kV e corrente de 10 mA.
O angulo de varredura abrangido foi de 5° a 100° com passo de varredura de 0,02° e velocidade
de 0,02°/s. Para analise dos resultados e confeccdo dos graficos utilizou-se, respectivamente,

os softwares computacionais X Pert Highscore, através da base de dados PDF 2, e Origin Pro.

Figura 19 - Difratdmetro.

3.3.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O ensaio de espectroscopia de infravermelho foi realizado nas amostras de caulim e
metacaulim com a finalidade de verificacdo das mudancas nas ligagbes quimicas apos a
calcinagdo. O ensaio foi realizado na Central Analitica da Escola Superior de Tecnologia (EST)
da Universidade do Estado do Amazonas (UEA), onde utilizou-se para andlise um
espectrofotdbmetro da marca Shimadzu modelo IRAffinity — 1S com atenuador de reflexéo total
(ATR). O intervalo de comprimento de onda foi de 4000 cm™ até 400 cm™ e resolucio de 4 cm

1, O gréfico foi obtido com o software Origin Pro.
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3.3.4. Absorcao de &gua da celulose

Para a determinacdo da absorcdo de agua da celulose foram cortadas amostras de 70 x
50 mm. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Pavimentacdo da Universidade Federal do
Amazonas (UFAM). As amostras foram deixadas imersas em agua em uma vasilha de aluminio
(Figura 20) por 24 horas. Ap0s esse periodo elas foram enxugadas superficialmente com pano
Umido para a determinacdo da massa saturada (m;). Em seguida, foram levadas a estufa na
temperatura de 100° C por 24 horas para a obtencdo da massa seca (ms). A absorcdo de dgua

foi determinada pela equagdo V.

Figura 20 - Imerséo da celulose em &gua.

m; — m
abs = MxlOO Q%)
mg¢

onde:
abs — absorcdo de agua, em %;
m; — massa inicial, em g;

m¢ — massa final, em g.
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3.4. Producéo e caracterizagdo da matriz

3.4.1. Dosagem

A porcentagem de cada material utilizado para a producdo da matriz geopolimérica
encontra-se na Tabela 4 e seguiu as proporc¢des ja trabalhadas no grupo de pesquisa do

Laboratorio de Nanotecnologia do IFAM.

Tabela 4 — Quantidades de materiais para producdo do geopolimero.

Metacaulim Cimento  Silica KOH Agua

Proporcao (%) 29,33 12,67 16,00 20,00 22,00

3.4.2. Processamento

Com a definicdo da dosagem partiu-se para a preparacdo das misturas, seguindo as

etapas descritas na Figura 21.

| | |
Preparacdo do silicato ; Mistura dos materiais ; MISt:t?sgiz i'gf:?sde
de potdssio precursores P
precursores
Vv
Moldagem —> Desmoldagem —> Cura

Figura 21 — Esquema de preparacéo do geopolimero.

3.4.2.1. Preparagéo do silicato de potassio

Para essa etapa utilizou-se a silica, 0 KOH e a agua (Figura 22). Primeiramente, pesou-
se individualmente cada material de acordo com o ensaio a ser realizado. Em seguida, misturou-
se em um recipiente a silica com a &gua, até ocorrer a total dissolucdo. Apos isso, adicionou-se
gradativamente 0 KOH nessa solugéo (Figura 23a), até a total homogeneidade da mistura. A

adicdo do KOH provoca uma reacdo exotéermica na mistura, aumentando sua temperatura. Apos
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o resfriamento, o recipiente é vedado com papel aluminio e mantido em repouso por 24 horas
(Figura 23Db).

Figura 23 — Preparacdo do silicato de potassio: (a) Adicdo de KOH, (b) Recipiente em repouso.

3.4.2.2. Mistura dos materiais

Inicialmente, de maneira manual foi misturada a quantidade necessaria de metacaulim
e cimento até total homogeneizacdo desse material seco. Em seguida, este material é misturado
a solucdo de silicato de potassio previamente preparada e misturado por 5 minutos. A mistura
com a quantidade destinada ao ensaio de compressdo foi batida manualmente (Figura 24a),
enguanto a mistura do ensaio de flexdo foi levada até misturador automatico a vacuo (Figura
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24b). Na mistura manual, notou-se que 0s corpos de prova apresentavam muitos poros e, com

isso, posteriormente adquiriu-se o misturador automatico que, utilizado a vacuo, solucionou

esse problema.

Figura 24 — Mistura dos materiais: (a) Manual; (b) Automatico com vacuo.

3.4.2.3. Moldagem

Para a moldagem visando o ensaio de compressao utilizou-se moldes cilindricos feitos
de tubo de PVC, com as medidas de 21 mm x 42 mm (diametro x altura). Os moldes foram
previamente vedados com papel filme na parte inferior, impedindo o vazamento do
geopolimero. O enchimento do molde foi realizado com o auxilio de uma colher de plastico e
funil (Figura 25a), e apds o preenchimento total foi feita a rasadura da superficie dos corpos de
prova.

Na moldagem para o ensaio de flexao utilizou-se moldes de acrilico com as medidas
de 220 mm x 100 mm x 10 mm (comprimento x largura x altura). Inicialmente, foi aplicada
uma fina camada de vaselina na borda da moldura do molde para facilitar no processo de
desmoldagem. Ap0s isso, o geopolimero foi depositado no molde com o auxilio de uma colher
de pléstico até seu total preenchimento (Figura 25b). Em seguida foi feito o nivelamento com
espatula para a regularizacao da superficie da placa e colocacdo da tampa do molde.
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Figura 25 — Moldagem do geopolimero: (a) ensaio de compresséo; (b) ensaio de flexao.
3.4.2.4. Desmoldagem e cura

Apbs 24 horas procedeu-se a desmoldagem dos corpos de prova. Para os moldes de
compressdo esse procedimento foi realizado com o auxilio da prensa hidraulica de 15 ton da
marca Bovenau (Figura 26). Os corpos de prova para flexdo foram desmoldados retirando-se a
tampa e base do molde e, devido a aplicacdo da vaselina anteriormente a moldagem, o corpo de

prova foi extraido com facilidade.

Figura 26 - Desmoldagem de corpo de prova de compressao.
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Ap0s a extracao, os corpos de prova de compressdo foram colocados dentro de sacos
de pléstico e os de flexdo, envoltos com papel filme, a fim de se evitar a perda da umidade,

permanecendo em repouso até o dia da realizacdo dos ensaios.

3.4.3. Ensaios
3.4.3.1. Ensaio de compressédo

Para este ensaio utilizou-se os procedimentos recomendados na norma ABNT NBR
5739 — Ensaio de compressdo de corpos de prova cilindricos. Foram realizados ensaios de
compressdo nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias na matriz geopolimérica para avaliar o ganho de
resisténcia com o tempo. Ao todo foram feitos 10 corpos de prova para cada idade, a fim de se
realizar uma analise estatistica eliminando os corpos de prova com maior variacao, até se chegar
no valor de resisténcia a compressao médio para cada idade.

O ensaio foi realizado no Laboratdrio de Engenharia da Madeira do Instituto Nacional
de Pesquisas da Amazonia (INPA) por meio do equipamento de ensaios mecanicos da marca
Tinius Olsen (Figura 27) com célula de carga de 300 kN, adotando-se a velocidade de 0,6

mm/min.

=

Figura 27 - Ensaio de compress&o.

62



3.4.3.2. Ensaio de DRX

O ensaio de DRX foi realizado com o objetivo de confirmar se o material produzido
foi realmente um geopolimero e foi feito com os mesmos parametros citados acima na
caracterizagdo dos materiais.A amostra para a realizacdo do ensaio foi extraida de partes
oriundas do ensaio de compressdo, onde estas foram trituradas até se obter p6 em quantidade

suficiente para se levar ao equipamento de DRX.

3.5. Producéo e caracterizacdo do composito
3.5.1. Dosagem e moldagem

As placas de celulose foram cortadas nas dimensfes de 220 x 100 x 2,5 mm,
correspondente as medidas dos moldes de flexdo, apresentando massa de aproximadamente
22,97 g e densidade de 0,042 g/cm?.

Utilizou-se a composicdo com uma camada de adicdo intercalado com a matriz
geopolimérica (Figura 28), com as seguintes espessuras: 2,5 mm para a primeira camada de
geopolimero, 2,5 mm da camada de celulose e 5,0 mm da segunda camada de geopolimero.
Essas medidas foram escolhidas para que o refor¢o ficasse abaixo da linha neutra de tensoes,

na parte correspondente a tracéo.

———— 22 Camada de geopolimero

—=——— Celulose
-+ 12 Camada de geopolimero

Fundo

~——— Molde

Figura 28 - Esquema de moldagem.

Inicialmente, iria ser feita tambem a composi¢do com duas camadas, porém como a
celulose tem uma espessura grossa e devido a dificuldade de controle da altura da adi¢éo e da
matriz, ndo foi possivel a realizacéo desta.

Nos primeiros corpos de prova moldados (Figura 29) observou-se baixa aderéncia
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entre a matriz e a adi¢do, além de trincas logo ao desmoldar os corpos de prova (Figura 30).

Figura 29 - Primeira tentativa de moldagem do composito.

e \\\\\\\\\\\\\\\\\\v
SSSNN

Figura 30 - Trincas no corpo de prova.

A fim de possibilitar uma melhor interacdo entre as camadas e melhorar a aderéncia,
foram feitos furos na placa de celulose. No total foram feitos 32 furos, causando uma reducéo

de massa de 3,4% e de 2,9% de volume em comparacdo a placa originalmente. Eles foram
distribuidos em 4 colunas e 8 linhas dispostos de maneira homogénea na placa, ja se
considerando o posterior corte no meio do corpo de prova. Para realizar o furo utilizou-se um

alicate vazador de costura no didmetro de 5 mm em cada espaco previamente demarcado

(Figura 31). Ao final, a placa furada apresentou massa de aproximadamente 22,18 g e densidade
de 0,0415 g/ cmé.
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Figura 31 - Demarcacdo da placa e alicate utilizado.

A matriz é preparada de acordo com os procedimentos descritos no item 3.4.2. Antes
de iniciar a moldagem, a altura onde ocorreria a adicao foi marcada no molde com um pincel.
Em seguida, procede-se a moldagem, com a colococdo da camada de geopolimero, da placa de

celulose e finaliza-se com uma nova camada de geopolimero (Figura 32).

Figura 32 - Moldagem do compdsito.

A desmoldagem foi realizada ap6s 24h e as placas permaneceram em repouso envoltos
por papel filme até a véspera da realizacdo do ensaio de flexdo. Antes do ensaio, 0s corpos de
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prova tanto da matriz quanto do composito foram cortados ao meio com o auxilio da serra

(Figura 33), ficando nas dimensdes de 220 x 50 x 2,5 mm.

Figura 33 - Corte dos corpos de prova.

3.5.2. Ensaios
3.5.2.1. Ensaio de flexdo em quatro pontos

Foram avaliados para esse ensaio 3 corpos de prova para a matriz geopolimérica e para
0 composito, a fim de comparagdo, com as idades de 7 e 14 dias. As idades foram escolhidas
com base no ganho de resisténcia obtido no ensaio de compressdo. Segundo (SA RIBEIRO; SA
RIBEIRO; KRIVEN, 2017), estudos indicam que os geopolimeros adquirem cerca de 70% de
sua resisténcia final a compresséo em 4 horas. No presente estudo, esse patamar s6 foi alcancado
aos 7 dias onde correspondeu a mais de 76% da resisténcia aos 28 dias. A idade de 14 dias foi
acrescentada ao estudo para verificar se houve incremento de resisténcia.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais da Amazénia e Compositos
(LAMAC) com a maquina Oswaldo Filizola, com capacidade de carga de 5 kN, velocidade de

deslocamento de 0,5 mm/min e distancia entre os vdos de 180 mm (Figura 34).
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Figura 34 - Ensaio de flex&o.

Os resultados foram expressos em tensdo equivalente de tracdo na flexdo, obtidos
através da Equacdo VI.

_M
o= VD

onde:

o — tensdo de tracdo na flexdo, em MPa;
M — momento;

b — largura da amostra;

d — espessura da amostra.

3.5.2.2. Ensaios fisicos

Para a realizacdo dos ensaios de densidade aparente e absor¢do de agua utilizou-se 3
corpos de prova de cada composi¢édo oriundos do ensaio de flexdo, todos com mais de 20 cm?
de area, exigéncia da norma ABNT NBR 15498: Placa de fibrocimento sem amianto —
Requisitos e métodos de ensaio. Os procedimentos foram seguidos conforme a referida norma,
onde determinou-se a massa saturada (my), massa imersa (m;) e massa seca (Ms) do material. A

Figura 35 mostra a aparelhagem utilizada nos ensaios.
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Figura 35 - Aparelhagem utilizada nos ensaios.

A densidade aparente é determinada conforme a Equacéo VII:

. g
p=+ (VD
onde:

p — densidade aparente, em g/cm?;

m¢ — massa do corpo de prova apds secagem, em g;

V — volume do corpo de prova, em cm?, dado pela diferenca entre my e mi.

O valor da absorcao de agua é determinado através da Equacédo VIII:

m, — m
abs = (mny = M) x 100 (VIII)
mg

onde:
abs — absorcdo de agua, em %;
my — massa inicial, em g;

m¢ — massa final, em g.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo dos materiais

4.1.1. Composi¢do quimica

A Tabela 5 apresenta as composi¢es quimicas dos materiais. A analise mostrou
resultados semelhantes entre o caulim e o metacaulim, sendo compostos majoritariamente por
didxido de silicio (SiOz), com teor em torno de 55% e, com 6xido de aluminio (Al203), contendo
aproximadamente 41%.

No metacaulim, a somatoria dos teores de SiO2 + Al,O3 + Fe;O3 correspondeu a
98,05% da composicdo total. Segundo VASSALO (2013), quando esse somatorio tem
resultado superior a 90%, pode-se pré-classificar a amostra como material de alta reatividade.
Porém, essa classificacdo pode nédo representar a real condicdo do material, tendo em vista que
a quantificacao dos 6xidos obtidos por FRX ndo € um parametro de cristalinidade, ou seja, nem
todo o contetdo de SiO2 e Al>Os estdo de fato disponiveis para reagir no sistema.

De acordo com as normas ABNT NBR 12653: Materiais pozolamicos — Requisitos e
ASTM C-618- Standard Specification for coal fly ash and raw or calcined natural pozzolan for
use in concrete, os materiais podem ser classificados como pozolana quando tem-se um
somatario de SiO2 + Al,Oz + Fe>O3 maior que 70%, um teor de SiO2 maior que 40% e a0 mesmo
tempo, um teor de CaO menor que 10%. A norma ABNT NBR 15894-1: Metacaulim para uso
com cimento Portland em concreto, argamassa e pasta - requisitos, define que o metacaulim
deve atender aos seguintes requisitos: SiO2 entre 44 e 65%; Al>Os entre 32 e 46%; CaO + MgO
menor ou igual a 1,5%; SOz menor ou igual a 1%; Na,O menor ou igual a 0,5%. O metacaulim
obtido nessa pesquisa atendeu a todos esses parametros, sendo considerado, portanto, um
material pozolamico, podendo ser utilizado entdo como precursor geopolimérico.

O cimento apresentou em sua composi¢do quimica predominancia de 6xido de célcio
(Ca0), dioxido de silicio (SiO.) e 6xido de aluminio (Al.O3), com teores respectivos de 57,41%,
26,22% e 6,72%. A taxa de calcio possibilita 0 uso do cimento na composicéo do geopolimero
a fim de aumentar a resisténcia deste.

A silica, além de apresentar SiO., também tem outros 6xidos em menores
concentra¢fes como o oxido de ferro (Fe203), 6xido de magnésio (MgO) e oxido de potassio
(K20), entre outros. O KOH ¢ constituido quase que totalmente por K>O, com 99,62%,

possibilitando seu uso como ativador alcalino.
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Tabela 5 - Composicéo quimica do caulim, do metacaulim, do cimento da Silica e do KOH.

Componente Caulim Metacaulim Cimento Silica KOH

MgO - - 1,29% 2,63% -
Al,O3 40,97% 41,77% 6,72% 0,60% -
SiO2 55,59% 54,93% 26,22% 87,37% -
P20s 0,42% 0,39% 0,26% 0,38% 0,27%
K20 0,34% 0,34% 0,62% 2,71% 99,62%
SOs3 - - 3,11% 1,17% -
CaO 0,09% 0,09% 57,41% 0,72% -
Fe203 1,43% 1,35% 3,66% 3,00% -

Outros 1,16% 1,13% 0,71% 1,42% 0,11%

4.1.2. Difracdo de raios X (DRX)

A Figura 36 apresenta os difratogramas de DRX do caulim e metacaulim. No caulim
observa-se a presenca de minerais dos grupos caulinita (ref: 01-083-0971) de formulagéo
quimica Al2 (Si2Os) (OH)4 e, de quartzo (ref: 00-046-1042) de formulacao SiO.. No metacaulim
0s minerais encontrados foram o quartzo (SiOz2) (ref: 01-086-1629) e Anatésio (TiO2) (ref: 01-
073-1764).

Nota-se que as fases anteriormente correspondentes ao mineral caulinita sofreram
mudancas ap0s a calcinacdo, mudando para a fase anatasio em sua maioria ou desaparecendo,
como pode ser visto em relacdo ao pico de maior intensidade em 12,40°. Também houve queda
da intensidade dos maiores picos de quartzo, correspondentes aos angulos de 20,88° e 25,65°.
Esses resultados sdo similares aos encontrados por MAIA et al. (2007) e PAZ et. al. (2010) ao
analisarem um rejeito de caulim de uma mineradora do Par4 e o metacaulim formado apds a
calcinagdo a 700°C por 2 horas. Com isso, verificou-se que realmente houve a transformagéo

do caulim em metacaulim apds calcinagdo, cabendo o ensaio de FTIR a confirmacéo.
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Figura 36 - Difratograma do caulim e do metacaulim.

Os difratogramas da silica e do cimento sdo apresentados, respectivamente, nas
Figuras 37 e 38. As fases identificadas na silica foram o quartzo, de SiO; (ref: 03-065-0466), a
halita, de NaCl (ref: 01-075-0306) e a hematita, de Fe;O3 (ref: 01-073-0603). No cimento,
constatou-se a presenca majoritaria dos elementos de formulacdo quimica CasAl2Os (ref: 00-
032-0150), SiO2 (ref: 00-046-1045) e CassMgAl2Si1sOg (ref: 00-013-0272), resultados em
concordancia as composi¢fes quimicas encontradas pelo ensaio de FRX.

Os resultados de DRX dos materiais indicam que os mesmos sdo semicristalinos. O
metacaulim contém impurezas cristalinas de quartzo e anatasio, o cimento apresenta impurezas
de quartzo e aluminio e a silica de sodio e ferro. Esses fatores alteram a resisténcia final do

geopolimero, devido aos seus constituintes ndo serem totalmente puros.
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Figura 37 - Difratograma da silica.
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Figura 38 - Difratograma do cimento.
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4.1.3. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 39 mostra o espectro do caulim e do metacaulim. Os resultados foram
analisados conforme a interpretacdo proposta por PAVIA et al. e LOPES; FASCIO (2004)
onde: a frequéncia de absorcao de deformacao do grupo funcional da hidroxila (OH) ou &lcool
compreende a faixa de 3650 — 3100 cm™*; a banda de vibragao da ligacéo Si - O esta entre 1100
e 1000 cm™; a banda de deformagdo Al - OH localizada em aproximadamente 910 cm™; a
banda de vibragéo da ligagio Al-O-Si entre 800 e 700 cm™.

Ao compararmos o0s dois espectros nota-se: a presenca de picos no caulim na regido
compreendida entre 3618,4 cm™ a 3687,8 cm™, caracterizando a presenca da hidroxila; o
desaparecimento do pico em 914,2 cm™ no metacaulim, indicando a perda da ligagio Al-OH;
desaparecimento dos picos das bandas de estiramento Si-O em 1004,2 cm™ e mudancgas na
banda de AI-O-Si no metacaulim, representando distor¢cbes nas camadas tetraédricas e
octaédricas. De acordo com esses resultados, é confirmada a constatacdo feita no ensaio de
DRX, onde houve a transformacdo do caulim em metacaulim, assim, o material atendeu as

especificacbes para uso como precursor geopolimérico.
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Figura 39 - Espectro do caulim e do metacaulim.
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4.1.4. Absorcao de &gua da celulose

A absorcdo da celulose apresentou um alto indice, de aproximadamente 330% de
média. Os resultados obtidos através do ensaio de absor¢do encontram-se expressos na Tabela
6, juntamente com o resultado médio e o desvio padrdo das amostras. Esse valor pode
comprometer na absor¢do de dgua do compadsito, restringindo seu uso, cabendo a realizacdo do

ensaio para verificagdo do mesmo.

Tabela 6 - Absor¢do de dgua da celulose.

Amostra | Absorcéo (%) Media (%0)

1 332,29
2 329,48 330,48 £ 1,375
3 329,67

4.2. Caracterizacdo da matriz

4.2.1. Ensaio de compressdo

A Figura 40 apresenta as curvas tipicas de resisténcia a compressao x deformacao nas
idades de 1, 3, 7 e 28 dias.

Os graficos correspondentes as idades de 1 e 3 dias tiveram comportamento
semelhante. As curvas de 7 e 28 dias apresentaram tensdo de ruptura com uma deformacéo
menor do que de 1 e 3 dias. Além disso, foi notado que ao passar das idades as curvas
apresentaram maior inclinacdo do grafico, ou seja, apresentaram um maior modulo de
elasticidade do material.

Quanto aos valores de resisténcia a compressdo, observa-se que nas primeiras 24 horas
0 geopolimero atingiu 23,65 MPa, cerca de 58% da sua resisténcia aos 28 dias. Esse resultado
foi menor do que o indicado por SA RIBEIRO; SA RIBEIRO; KRIVEN (2017) em seu estudo,
onde é constatado que os geopolimeros sem adi¢do de cimento adquirem cerca de 70% de sua
resisténcia final a compressdo em 4 horas. Apoés 3 dias, esse valor chega a 26,56 MPa, aumento
de aproximadamente 65% e em 7 dias, 30,75 MPa, aproximadamente 76% da resisténcia final,
que correspondeu a 40,44 MPa. Esses resultados foram menores aos valores encontrados por

PORTELA (2016), onde a mesma utilizou em sua composi¢do o cimento tipo CPI1I, que contém
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um maior teor de CaO, e também areia, materiais que acarretaram em maior resisténcia do

geopolimero.

Os valores medios da resisténcia e seus respectivos valores de desvio padréo

encontram-se na Tabela 7.
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Figura 40 - Gréfico resisténcia & compressao x deformacao.

Tabela 7 - Resisténcia média & compressdo dos corpos de prova

Idade (dias) Resisténcia média (MPa)
1 23,65+0,71
3 26,56 + 1,66
7 30,75+ 2,70
28 40,44 +191

4.2.2. Ensaio de

DRX

O difratograma do geopolimero é apresentado na Figura 41. Constata-se que 0s picos

referentes ao quartzo (ref: 01-089-8935) presentes no difratograma do metacaulim foram
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também encontrados no geopolimero, porém com menores intensidades. Segundo SILVA
(2019) esse resultado indica que houve um consumo parcial das fases cristalinas, sendo a
intensidade residual do pico a parcela que ndo foi reagida pela ativacéo alcalina.

Para verificar se ocorreu a reacao de geopolimerizacao, deve-se observar se o0 material
apresenta um pico centralizado em torno de 28°, tendo um pequeno deslocamento para um
maior angulo em comparagéo ao difratograma do metacaulim (PROVIS; DEVENDER, 2009;
SILVA, 2019).

No metacaulim utilizado nessa pesquisa, observou-se que o0 pico de maior intensidade
correspondente ao quartzo foi verificado no angulo de 25,65°. A partir da Figura 41, verificou-
se que esse pico correspondeu ao angulo de 27,40° no geopolimero. Esse resultado indica que
houve a reacdo de geopolimerizacdo, portanto foi realmente produzido um material

geopolimérico.
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Figura 41 - Difratograma do geopolimero.

4.3. Caracterizacédo do composito
4.3.1. Ensaio de flexao a quatro pontos

As Figuras 42 e 43 apresentam as curvas tipicas do ensaio de flexdo da matriz
geopolimérica e do composito aos 7 e 14 dias, respectivamente. As demais curvas obtidas no

ensaio encontram-se nos Anexos A e B.
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Observa-se pelos dois gréaficos que o composito apresentou melhores resultados em
comparacao aos da matriz em ambas as idades. Aos 7 dias, referente a resisténcia de tracdo na
flexdo, a matriz apresentou resultados médios de 1,95 MPa, enquanto os compdsitos, de 3,13
MPa, valor cerca de 62% maior. Aos 14 dias, a resisténcia da matriz chega a 2,04 MPa e a do
composito & 4,01 MPa, valor aproximadamente 97% maior. Quanto a deformacéo, o composito
tem comportamento ductio, atingindo altas deformagGes, enquanto a matriz se rompe com

pouca deflexao.
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Figura 42 - Gréfico resisténcia a tracdo na flexdo x deformacdo com 7 dias.
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Figura 43 - Grafico resisténcia a tracdo na flexdo x deformagéo com 14 dias.

Analisando a diferenca de comportamento de cada material com a idade, tem-se que
as curvas referentes a matriz geopolimérica tiveram comportamento similar ndo tendo
praticamente nenhum ganho de resisténcia significativo, sendo a média para 7 dias de 1,95 MPa
e de 2,04 MPa para 14 dias, ambos em cerca de 0,5 mm de deformacdo. Além disso, apds a
tensdo maxima ser atingida, o material se rompe, apresentando fratura fragil, caracteristica de
um material cerdmico.

Por outro lado, as curvas referentes ao composito sdo caracterizadas por apresentarem
aumento de resisténcia ap0s a tensdo de primeira fissura e grande deformabilidade. Na curva
referente a idade de 7 dias, tém-se uma resisténcia maxima média de 3,13 MPa com uma
deformacdo de aproximadamente 3 mm, enquanto na idade de 14 dias tém-se uma resisténcia
média maior, de 4,02 MPa correspondendo a cerca de 21,95% de aumento com uma deformacéo
por volta de 1,8 mm. Ap0s atingir a tenséo de primeira fissura, 0 composito apresentou aumento
de resisténcia até atingir o seu valor maximo de 58,08% em 7 dias e 8,94% em 14 dias. Os
gréaficos apresentaram arranjos diferentes, notando-se que além de ganhar maior resisténcia com
menor deformacdo, o de 14 dias apresenta uma maior area de curva, ou seja, absorcdo de
energia, caracterizando maior tenacidade.

A Tabela 8 apresenta os dados obtidos das propriedades mecénicas dos corpos de

prova, com seus respectivos valores de desvio padrdo: resisténcia da primeira fissura (c1),
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deslocamento da primeira fissura (d1) resisténcia maxima (omax), deslocamento na resisténcia

maxima (dz).

Tabela 8 -Valores médios das propriedades mecanicas obtidas no ensaio de flexao.

Material Idade o1 (MPa) di (mm) | omax (MPa) | d2(mm)
Matriz 7 dias - - 1,95+0,20 | 0,50+0,1
geopolimerica | =" : : 204+0,31 | 0,44%0,06
7dias | 1,98+0,18 | 1,36 £0,17 | 3,13+0,58 | 2,81 £ 0,11
Composito 4 ias | 3,69 0,16 | 0.77 0,01 | 4,02+ 041 | 1,05 0,19

As Figuras 44 e 45 mostram o modo de fratura, respectivamente, da matriz
geopolimérica e do composito. No primeiro, observou-se uma unica fissura, local onde ocorreu
o rompimento do corpo de prova. No caso dos compositos, a maioria deles apresentou também
uma unica fissura, tendo apenas um corpo de prova com duas fissuras. Esse resultado mostra
gue a ruptura ocorreu com o alargamento dessa Unica fissura, tendo a adicdo de celulose

promovido a sustentagdo do composito, retendo o aumento de fissuras com a deformacao.

Figura 44 - Modo de fratura da matriz.
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Figura 45 - Modo de fratura do composito.

4.3.2. Ensaios fisicos

Os valores médios da densidade aparente e da absor¢do de &gua da matriz
geopolimérica e do compdsito estdo expressos na Tabela 9, bem como seus valores de desvio

padréo.

Tabela 9 - Valores médios da densidade aparente e absorcao.

Material Densidade aparente (g/cm3) Absorc¢éao (%)
Matriz 1,66 £ 0,04 18,45+ 2,72
Comp6sito 1,52 + 0,023 21,32 +£1,35

O resultado obtido da densidade aparente da matriz foi de 1,66 g/cms3, valor superior
ao do compdsito em 8,43%, o qual apresentou 1,52 g/cm3. Esse indice mostra a influéncia da
adicdo da celulose na diminuigdo do peso da placa, sendo esperado que quanto mais camadas
sejam adicionadas no composito, menor o valor da densidade aparente.

Por outro lado, o valor da absor¢édo de dgua do compdsito foi maior do que o da matriz,
em 13,46%, apresentando 21,32% de absor¢do contra 18,45%. Esse resultado ja era esperado
devido a alta taxa de absorcdo da celulose, porém, vazios ou bolhas no intersticio entre matriz
e adicdo também podem ter contribuido para esse aumento.

Ap0s a realizacdo desses ensaios, 0s corpos de prova apresentaram varias trincas
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(Figura 46), mostrando a inviabilidade do compaésito em ser aplicado em locais sujeitos a acdo

de chuva e sol sem um devido tratamento.

Figura 46 - Trincas no compdsito ap6s os ensaios fisicos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS
5.1. Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram a influéncia positiva que a adicdo de celulose
proporcionou ao geopolimero quanto a resisténcia a tracdo na flexdo e a deformacdo, o que
mostra um possivel meio de aplicacdo na engenharia. Como essa pesquisa se tratou de um
estudo preliminar, cabe a realizacdo de mais testes na formulagdo do geopolimero e na
disposicao do material adicionado na matriz, a fim de melhorar as propriedades aqui estudadas,
bem como a realizacdo de ensaios para averiguacao de outras propriedades para entdo definir a
aplicabilidade do produto.

Os objetivos especificos foram realizados e as principais conclusées alcancadas foram:

e A caracterizacdo dos materiais foi realizada a partir da producdo do metacaulim, que
teve sua eficiéncia confirmada através dos ensaios de DRX e FTIR. O DRX mostrou
que o mineral caulinita se transformou em anatasio ap6s a calcinacdo do caulim e os
picos com maior intensidade de quartzo tiveram queda. O ensaio de FTIR mostrou a
eliminacéo das ligacdes OH e Al-O no metacaulim.

e A composicdo quimica dos materiais foi definida pelo ensaio de FRX, onde foi
mostrado que o caulim e o metacaulim tiveram dados sdo semelhantes, constituidas
em sua maioria por SiO2e Al>Oz. O cimento apresentou predominancia de CaO e SiOp,

como também pdde ser confirmado pelo ensaio de DRX.
e Aabsorcao da celulose apresentou um valor alto, de aproximadamente 330% de média.

e O ensaio de resisténcia a compressdo mostrou que nas idades de 1 e 3 dias o
comportamento do gréfico foi semelhante com maior deformacéo até se atingir a maior
resisténcia, enquanto nas idades de 7 e 28 esse valor foi alcancado com menor
deformac&o. Além disso, a partir da idade de 7 dias observou-se um maior médulo de
elasticidade do material.

e A resisténcia a compressao apresentou resisténcia de 40,44 MPa aos 28 dias. Aos 7
dias foi atingido 76% desse valor, fator que condicionou a escolha das idades de 7 e
14 dias para a execucdo do ensaio de flex&o.

e O ensaio de DRX comprovou a reagdo de geopolimerizagdo no material com o
deslocamento do angulo de maior intensidade no grafico, quando comparado ao

gréafico de difratograma do metacaulim, de 25,65° para 27,40°.
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A produgdo do compdsito ndo deu certo na primeira tentativa devido a falta de
aderéncia, sendo necessario fazer furos na placa de celulose para promover a interacao
entre as camadas de geopolimero.

Através do ensaio de flexdo, constatou-se que o compdsito apresentou melhores
resultados em comparagéo aos da matriz em ambas as idades. A resisténcia alcancada
aos 7 dias foi superior em cerca de 62%, e aos 14 dias em aproximadamente 97%.
Quanto a deformacdo, o compdsito tem comportamento ductio, atingindo altas
deformagdes, enquanto a matriz se rompe com pouca deflexao.

As curvas referentes a matriz geopolimérica tiveram comportamento similar aos 7 e
14 dias, apresentando resisténcias de 1,95 MPa e 2,04 MPa. As curvas referentes ao
compésito sdo caracterizadas pelo aumento de resisténcia apds a tensdo de primeira
fissura de cerca de 58,08% em 7 dias e 8,94% em 14 dias. A resisténcia aos 14 dias foi
de 4,02 MPa, valor 21,95% maior que a correspondente aos 7 dias, que foi de 3013
MPa. Além disso, o grafico de 14 dias apresentou maior absorcao de energia.

O modo de fratura tanto da matriz como do compdsito ocorreu pela abertura e
alargamento de uma Unica fissura. Porém, a adicéo de celulose promoveu a sustentacao
do compdsito, garantindo um maior ganho de resisténcia e deformacdo até o
rompimento do material.

A densidade aparente foi maior na matriz, sendo de 1,66 g/cm3 contra 1,52 g/cm?3 do
composito. Quanto a absorcdo de agua, 0 composito apresentou resultado de 21,32%
e a matriz, de 18,45%.

Os corpos de prova apresentaram varias trincas apos a realizacdo dos ensaios fisicos,
mostrando que deve ser feito um estudo quanto a aplicacdo em locais sujeitos a acéo

de chuva e sol.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Diante das conclusdes mencionadas acima recomenda-se as futuras pesquisas:

Realizar testes com diversas formulacGes de geopolimero no composito, a fim de se

determinar a que proporcione melhores resultados;

Analisar e comparar 0 comportamento da matriz geopolimérica fabricada com outros
ativadores alcalinos;
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Realizar analises microestruturais do compdsito;

Utilizar a adigdo de celulose no compdsito em outras configuraces;

Realizar tratamento da celulose para melhorar as propriedades mecanicas e a absor¢édo

de agua;

Estudar as propriedades térmicas;

Avaliar a durabilidade dos compositos.
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ANEXO A — Curvas de flexdo da matriz geopolimérica e do compdsito aos 7 dias.
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Figura 47 - Curvas de flex&o da matriz com 7 dias.
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Figura 48 - Curvas de flexdo do composito com 14 dias.

ANEXO B — Curvas de flexdo da matriz geopolimérica e do compdsito aos 14 dias.
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Figura 49 - Curvas de flexdo da matriz com 14 dias.
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Figura 50 - Curvas de flexdo do compoésito com 14 dias.
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