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RESUMO

Os processos industriais geram uma variedade significativa de residuos, de dificil
decomposicdo final. A proposta dessa pesquisa € apresentar uma alternativa para a deposicao
final desse residuo, mais especificamente do poliestireno. Enquanto os polimeros
convencionais sdo formados por estruturas de carbono, geopolimeros sdo constituidos de
estruturas de silica e alumina. Dentre as possiveis aplicacdes, eles podem ser empregados em
pastas, argamassas e concretos, em substituicdo ao cimento Portland. Para a adi¢éo do residuo
industrial na matriz geopolimérica foi feita sua caracteriza¢do, bem como dos precursores do
geopolimero. A anélise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) demonstra que o residuo utilizado possui em sua composi¢do quimica uma maior
quantidade de diéxido de silicio e dioxido de aluminio. Os resultados da anélise de difracdo de
raios-X (DRX), feitos na amostra de residuo e na matriz geopolimérica confirma a composi¢éo
quimica fornecida pela industria bem com o processo de geopolimerizacdo. A andlise de
termogravimetria (TG) e derivada de termogravimetria (DTG) demonstram que o residuo
possui uma perda muito pequena de dgua antes da degradacédo total da amostra. O ensaio de
resisténcia a compressao evidenciou uma melhora significativa na incorporagdo do residuo a
matriz geopolimérica atingindo aos 28 dias cerca de 29,13 MPa (5% residuo moido) e 40,44
MPa (5% residuo peneirado). O ensaio de flexdo demonstra que a adi¢do do residuo peneirado
amatriz resultou em uma melhora na resisténcia que atingiu 2,07 e uma deformacao de 0,66mm,

cerca de 7,73% maior em relagéo a matriz.

Palavras chaves: Geopolimeros, poliestireno, residuo industrial, compoésitos geopoliméricos



ABSTRACT

Industrial processes generate a significant variety of residues which is difficult to
decompose. The main goal of this research is to present an alternative for the final destination
of this materials, specifically polystyrene. While main polymers are based of carbon structures,
geopolymers are based of silica and alumina structures. Among possible applications, they can
be used in pastes, mortars and concretes, replacing Portland cement. For the addition of the
industrial residue in the geopolymer matrix was made its characterization, as well as the
precursors of the geopolymer. The Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis
demonstrates that the residue used has in its chemical composition a higher amount of silicon
dioxide and aluminum dioxide. The results of X-ray diffraction (XRD) analysis on the residue
sample and the geopolymer matrix confirm the chemical composition provided by the industry,
as well as the geopolymerization process. Thermogravimetry (TG) and thermogravimetry
derived (DTG) analysis show that the residue has very little water loss prior to total sample
degradation. The compressive strength test showed a significant improvement on the residue’s
incorporation to the geopolymer matrix, reaching at 28 days about 29.13 MPa (5% ground
residue) and 4.44 MPa (5% screened residue). The flexure test demonstrates that the addition
of the sieved residue to the matrix resulted in an improvement in strength that reached 2.07 and

a 0.66mm deformation, about 7.73% higher than the matrix.

Keywords: Geopolymers, polystyrene, industrial residue, geopolymer composites
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1. CONSIDERAQ@ES INICIAIS
Atualmente, a industria da construcdo civil é reconhecida como uma das mais
importantes atividades para o desenvolvimento socioecondmico, contudo, o setor
construtivo € também um grande causador de impactos ambientais. A cadeia produtiva
da construcdo civil consome entre 20 e 50% dos recursos naturais de todo planeta [1],
como areia e cascalho, que usualmente sdo fornecidos por meio da extracdo de solos de
varzeas. A retirada desses sedimentos modifica os perfis dos rios e consequentemente

seus equilibrios [2].

Esta pesquisa apresenta dois aspectos motivadores para sua construcdo. O
primeiro é o aumento na producdo de residuos sélidos, decorrente do desenvolvimento
econdmico, crescimento populacional, revolucdo tecnolégica e da urbanizacdo. Além do
crescimento na quantidade, os residuos produzidos atualmente passaram a abrigar em
suas composicdes elementos sintéticos e nocivos aos ecossistemas e a saude humana [2].
Diariamente, sdo coletados no Brasil 214,405 toneladas de Residuos Solidos Urbanos
(RSU) e estima-se que a geracao dos residuos oriundos da construcéo e demoli¢do (RCD),
seja na ordem de 123.619 t/dia [3].

O segundo fator motivador, que também causa impactos significativos ao meio
ambiente, é a emissdo de gases do efeito estufa (GEE), proveniente das atividades das
indUstrias. O ltimo relatério publicado sobre mudanca do clima [4] mostra que no Brasil
0s processos industriais emitem 88,182 Gg de CO> (didxido de carbono) na atmosfera. A
producdo de cimento apresenta impacto elevado em termo de GEE, com destaque para o
diéxido de carbono, que corresponde a quase o total de GEE emitidos. As emissdes dessas
indUstrias em nivel mundial sdo estimadas em 5% do total das emissdes antrdpicas de

carbono.

No Brasil, a industria de cimento foi responsavel por 29,7% das emissdes de CO»
em 2012 [5]. Outro fator que impacta diretamente no meio ambiente e nos recursos nao
renovaveis € que o cimento Portland comum, consome uma grande quantidade de
recursos naturais. Geralmente, para producéo de 1 tonelada de cimento é necessario 1,5

toneladas de recursos naturais e libera 0,9 toneladas de CO» na atmosfera [6].

O setor da construcéo civil, por sua vez tem estudado formas de contornar este
cenario de forma sustentavel em todos os aspectos, em termo de tecnologia, economia e

sustentabilidade. A necessidade de reducdo do consumo de recursos naturais, do custo e
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da emisséo de GEE decorrentes da producdo do cimento Portland, faz com que os
pesquisadores busquem alternativas em seus estudos, objetivando desenvolver novas
técnicas de obtencdo de produtos alternativos para o setor construtivo, como por
exemplos compositos geopoliméricos. Os materiais geopoliméricos vém ganhando
grande interesse por parte dos pesquisadores, ja que satisfazem tecnicamente o setor e sdo

considerados ecologicamente corretos.

O geopolimero é um produto resultante da reacdo de aluminossilicatos solidos
com alta concentracéo de hidrdéxido alcalino ou silicato. Em comparacdo com o cimento
Portland, os produtos geopoliméricos tem varias vantagens, por exemplo, 0s materiais
constituintes (aluminossilicatos) podem ser de diferentes fontes e a maioria deles séo
provenientes de residuos industriais [7]. A producdo de novos produtos geopoliméricos a
partir de residuos ndo so favorece ao setor construtivo, mas também, aborda a questao de
reintegracdo de um residuo industrial, agregando a este, um valor comercial e diminuindo
consequentemente o impacto que esse residuo geraria quando destinado muitas vezes de

forma indevida no meio ambiente.

A producdo do geopolimero, pode ser feita através de subprodutos industriais,
como por exemplo: caulim, cinzas volantes e escoria de alto forno [8]. Os materiais
geopoliméricos produzido através desses residuos sdo visto como principal alternativa
com baixa emissdo de CO» para substituir o cimento Portland [9,10]. Fator esse que
motivou o nimero de pesquisas referentes a tematica citada, mostrando a preocupacdo da
comunidade cientifica em buscar alternativas para a producdo de novos materiais, com
menos poluentes em seus componentes e que reduzissem as emissdes de gases de efeito

estufa.

Dessa forma, o objetivo geral dessa pesquisa é desenvolver e caracterizar um
composito de uma matriz geopolimérica com adi¢édo parcial de um residuo industrial. Para
atingir este propdsito tém-se 0s seguintes objetivos especificos: realizar caracterizacao
fisica, quimica, mineralogica e térmica do residuo industrial; produzir e caracterizar o

compdsito geopolimérico com adicao parcial do residuo industrial.

Portanto, esta pesquisa tem grande relevancia em muitos setores, dentre eles
destacamos a contribuicéo cientifica que esta trard ao meio académico, contribuindo com
0s estudos ja existentes e ampliando as perspectivas na construcdo civil de maneira mais
sustentavel. Este trabalho colabora ainda com a preservacdo do meio ambiente, uma vez

que busca solucbes para a problematica que € o residuo industrial, contribuindo com a
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vida do planeta e das futuras geracOes. Este aspecto, por sua vez, aponta ainda para a
possibilidade de melhorar a economia do pais, agregando a este um valor comercial

sustentavel.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1  INDUSTRIALIZAGAO E GESTAO SUSTENTAVEL DOS RESIDUOS
O ultimo manual publicado pelo Ministério da Educacdo (MEC), afirma que geracédo de
residuos € inerente a vida social humana e passou a causar modificagdo no ambiente a
partir do sedentarismo humano, quando a populacéo antes némade, passou a estabelecer
residéncia fixa e por consequéncia acumular residuos [11]. Os residuos que antes eram
em grande maioria organicos restos de alimentos, pele de animais e excrementos), foram
modificados conforme a evolucdo da vida em sociedade e acompanham até hoje o
progresso industrial. Os residuos sélidos representam um dos problemas ambientais mais
antigos da humanidade, que se mostra ainda hoje como uma das grandes preocupagdes
da modernidade. A geracdo de residuos tem aumentado significativamente nas Gltimas
décadas, devido ao crescimento populacional, a intensificacdo da industrializacdo, o

consumo de bens ndo duraveis, entre outros fatores [12-14].

A geracdo de residuos industriais no Brasil esta entrelacada com a histéria de
desenvolvimento do pais, desde os ciclos econdmicos de exploragdo extrativista em larga
escala (pecudria, mineracdo), até a consolidacdo da industria. Foi a partir de 1930 que a
industrializagdo por meio de um processo historico-social através da industria fabril se
tornou economicamente predominante no pais [15]. Nos anos 50, quando o crescimento
industrial ganhou maiores proporcoes, a populacdo brasileira era de cerca de 51.944.397
habitantes, dos quais 36% estavam em areas urbanas, enquanto 64% viviam em zona rural
[15]. A economia e a populacdo do pais cresceram sem que houvesse, paralelamente, a
ampliacdo da capacidade de gestdo dos problemas acarretados pelo aumento acelerado da
concentracéo populacional nas cidades.

A populagéo brasileira atingiu em 2010 o equivalente a 190.732.694 habitantes,
um crescimento de mais de 150% em comparacdo a 1950. Com o crescimento da
populacdo a necessidade de acesso a recursos naturais para producdo industrial e a

geracgdo de residuos aumentaram em proporcao direta [15].
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Nos ultimos anos a economia brasileira cresceu acompanhada do aumento do
poder aquisitivo, do consumo e, por conseguinte, dos danos ao meio ambiente. Medidas
de facilidade de crédito e acesso a seguros sociais e programas de auxilio para
complementacdo da populacdo de baixa renda aumentaram o consumo de produtos
industrializados [16]. O consumo, por sua vez, é o fator preponderante para a extracao de
matéria-prima, processamento, producdo, distribuicdo, geragéo de residuos, tratamento e
disposi¢cdo final. O crescimento da geragdo de residuos sélidos no Brasil ndo foi
acompanhado de planejamento e gestdo adequada, gerando historicamente um passivo
ambiental significativo.

Documento do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada. (IPEA, 2010) refere
que a intensificacdo da industrializacdo no pais e o crescente apelo ambiental
internacional, desde a conferéncia de Estocolmo, em 1972, fizeram o Brasil se
comprometer a investir em acfes de controle e minimizacdo dos impactos ao meio
ambiente. O resultado disso foi maior rigidez no controle de agdes potencialmente
impactantes ao meio ambiente, a fim de atenuar a poluicdo industrial através da criacao
de leis, normas, padrbes de qualidade, gerenciamento de riscos ambientais,
estabelecimento de indicadores de sustentabilidade e promocao de politicas publicas [17].
E considerado poluicéo industrial qualquer alteracio das propriedades fisica, quimicas ou
biol6gicas do meio-ambiente causadas por qualquer forma de energia ou de substancia,
solida, liquida ou gasosa, ou combinacdo de elementos despejados pelas industrias em
niveis capazes de prejudicar a salde, a seguranca e 0 bem-estar da populacdo, criar
condigBes adversas as atividades sociais e econdmicas, ocasionar danos relevantes a flora,
a fauna e a outros recursos naturais [17].

Com a acdo predatdria do crescimento industrial brasileiro, estudar os agentes
impactantes deste crescimento tornou-se um fator decisivo para avaliar a sustentabilidade
socioambiental da producdo econémica do pais, e um dos agentes que merece especial
atencdo € a questdo dos residuos solidos. Hoje, o Brasil possui uma rigorosa legislacédo
ambiental para a gestdo e o tratamento de residuos, instrumentos de regulacdo para o
controle dos impactos ao meio ambiente e regulacdo das atividades potencialmente
poluidoras. O problema é, muitas vezes, a fragilidade na aplicagéo e fiscalizacdo dessas
leis o que torna ineficiente o controle ambiental.

Em 2010 foi aprovada a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) que
representa um grande progresso para o gerenciamento de residuos solidos no Brasil. Além

de deliberagdes, contém instrumentos importantes para permitir 0 avangco e o
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enfrentamento dos principais problemas ambientais, sociais e econdmicos relacionados a
ma gestdo dos residuos soélidos. A PNRS prevé a reducdo na geracdo de residuos, tendo
como proposta a pratica de habitos de consumo sustentavel e um conjunto de instrumentos
para propiciar o aumento da reciclagem e da reutilizagdo dos residuos solidos, assim como
a disposicdo ambientalmente adequada dos rejeitos. A politica nacional de residuos
solidos prevé a criacdo de medidas de desoneragdo tributéria para produtos reciclaveis e
reutilizaveis, além de linhas de crédito para financiamento e implantagdo de projetos de
producdo mais limpa. Ela também institui a responsabilidade compartilhada dos
geradores de residuos: fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes, cidadaos
e titulares de servicos de manejo dos residuos solidos urbanos na logistica reversa dos
residuos. A Politica Nacional de Residuos Sélidos, ainda estabelece a diferenca entre
residuo e rejeito (lixo). Descrevendo os residuos como passivo de reciclagem e com valor
agregado em cadeias de producdo. E define rejeito, ou lixo, como descarte final dos
processos de tratamento, material que ndo apresentem outra possibilidade que ndo a
disposigéo final ambientalmente adequada [15].

Os residuos industriais tém o objetivo de fomentar a reciclagem no proprio

processo de producdo, como segue:

e Residuos usados como matéria-prima: material utilizado diretamente como
matéria-prima em um processo produtivo;

e Residuo utilizado como substituto do produto: material diretamente utilizado
como um substituto eficaz para um produto comercial;

e Residuo de retorno para o processo produtivo: material devolvido diretamente

no processo de producdo, para uso como matéria-prima.

Os residuos que sdo gerados no processo de produgdo que possuam suas
caracteristicas originais, ndo contaminados, sdo na verdade materiais que devem ser
reinseridos no processo. Caso ndo exista a possibilidade de reinseri-los diretamente, ou
se necessitarem de recuperacdo sdo considerados residuos solidos [15]. A partir da
geracdo dos residuos, os mesmos devem, prioritariamente, ser identificados e
classificados por meio da sua composicgdo fisico-quimica e da fonte geradora para que
possam ser corretamente gerenciados sem causar riscos a salde humana e perda de
qualidade ambiental. Os residuos sélidos sdo classificados em dois grupos: perigosos
(classe 1) e ndo perigosos (classe 1l, A e B), sendo ainda este tltimo grupo subdividido
em ndo inerte e inerte [18]. Quanto a classificacdo segundo a fonte de geracéo os residuos
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podem ser divididos nas seguintes categorias, de acordo a ultima PNRS (Politica Nacional
de Residuos Sdlidos) [19]:

Residuos Solidos Urbanos (RSU), implicam em residuos resultantes das
residéncias (domiciliar ou domeéstico), lixo comum, residuo de poda de
arvore e capina, residuos comerciais, residuos de limpeza ou varricao de
feiras e outros;

Residuos de Servico de Saude (RSS), os residuos que sdo gerados por
servicos de salde, sdo considerados perigosos por possuirem caracteristicas
patogénicas;

Residuo de Construcdo Civil (RCC), os residuos que sdo provenientes de
construcdes, reformas, reparos e demolicGes de obra de construgéo civil;
Residuos  Agrossilvopastoris, residuos gerados pelas atividades
agropecudrias e silviculturais, incluindo os relacionados a insumos
utilizados nessas atividades;

Residuos de Servigcos de Transporte, originarios de portos, aeroportos,
terminais alfandegérios, rodoviarios e ferroviarios e passagem de fronteira;
Residuos de Mineracao, os gerados nas atividades de pesquisa, extracdo ou
beneficio de minérios;

Residuos Industriais (RI), gerados nos processos produtivos e instalaces
industriais. Sdo0 muito variados, pois sdo representados por residuos

perigosos e ndo perigosos.

H& também de se considerar os Residuos Solidos Especiais classificados em

funcdo de suas caracteristicas diferenciadas, que possuem legislacdo especifica para seu

tratamento e devem ser passivos de logistica reversa. Nos quais se inserem pneus, pilhas,

baterias e lampadas fluorescente.

Os residuos industriais merecem atencdo especial, pois quando mal gerenciados

tornam-se uma grave ameaca ao meio ambiente. O seu gerenciamento deve ser conduzido

de forma adequada, seja pelo tratamento, disposicdo final ou reciclagem. Os residuos

solidos gerados nas industrias devem ser segregados conforme prescreve a NBR 10.004

[18], devendo ser tratados ou destinados adequadamente de acordo com as suas

caracteristicas. Residuos industriais sdo originados nas atividades dos diversos ramos da

industria, e sdo bem variados, podendo ser representados por: residuos perigosos e ndo

perigosos. E de responsabilidade dos geradores os cuidados com: gerenciamento,



22

transporte, tratamento e destinacéo final de seus residuos e essa responsabilidade perdura
enquanto o residuo existir. Um dos grandes desafios da Politica de Nacional de Residuo
Sélido (PNRS), é a mudanca de cultura nas inddstrias negligentes com o gerenciamento
de seus residuos e incentivar atitudes responsaveis que priorizem a seguranca e a

qualidade ambiental [15].

2.2 GESTAO DE RESIDUOS SOLIDOS DO POLO INDUSTRIAL DE MANAUS (PIM)

O Amazonas, localizado na regido norte do pais, € o maior Estado brasileiro em
dimens0es territoriais, 1.570.745 kmz2, com 62 municipios, apresenta uma populacdo de
cerca de 3.480.937 habitantes [15]. Encravado na floresta amazonica, maior bioma
brasileiro, possui grande riqueza bioldgica e de recursos naturais, assim como também
possui uma imensa riqueza cultural igualmente diversa. Desenvolver economicamente o
Amazonas e preservar 0s recursos naturais da regido sempre pareceu ser uma dicotomia,
visto a exemplo de outros estados da regido onde o progresso econdmico foi
acompanhado de intensiva degradacdo ambiental. O desenvolvimento do Estado contou
com dois grandes ciclos econémicos, que fomentaram a atual estrutura socioecondmica
da regido. O primeiro foi o ciclo da borracha, entre 1866 e 1920, o segundo ciclo
econémico do estado se deu em 1957, com a implantacdo da Zona Franca, que movimenta
a economia no estado até hoje. Foi resultado de um projeto desenvolvido para criar um
porto de livre comércio, mas que através da Superintendéncia de Plano de Valorizagdo
Econdmica da Amazénia (SPVEA) foi transformado em Zona de Livre comércio na
Amazonia Ocidental, que abrange os Estados do Amazonas, Acre, Ronddnia e Roraima.
Com o objetivo de articular o desenvolvimento socioeconémico da regido e garantir a
preservagdo da Amazonia [15].

A Zona Franca de Manaus corresponde a uma area fisica de 10.000 km?,
abrangendo parte dos municipios de Manaus, Itacoatiara e Rio Preto da Eva. As industrias
implantadas na Zona Franca de Manaus recebem incentivo fiscal de até 40%, instituidos
com objetivo de reduzir desvantagens logisticas e propiciar condi¢des que alavanquem o
processo de desenvolvimento da rea incentivada [15].

Manaus, a capital do Amazonas, é o centro econdmico do Estado, onde esta
instalado o Distrito Industrial, a cidade possui uma populacdo de cerca de
2.020.301habitantes (IBGE, 2010). Segundo a SUFRAMA em 2013 as vendas das

indUstrias instaladas no PIM atingiram cerca de R$ 81 bilhdes. A Figura 1 representa o
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mapa de delimitacdo dos bairros Distrito Industrial I e I1, onde esta instalado o PIM dentro

da zona urbana de Manaus.
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Figura 1 - Mapa de delimitacdo do distrito industrial de Manaus
Fonte: Meireles, 2016 [15]

O desenvolvimento industrial em Manaus com a implantacdo do PIM aconteceu
através da verticalizacdo da producdo, baseado principalmente em montagem de
eletroeletrbnicos, que ndo tem seu processo de crescimento vinculado a utilizagdo mais
intensiva da base de recursos naturais locais, especialmente os recursos florestais. Fatores
como esse justificam o desenvolvimento econdmico do Estado em consonancia com a
protecdo da floresta. A logica de producdo implantada no Amazonas pelo PIM tem
ajudado a proteger os recursos naturais da regido, visto que nosso vizinho estado do Para
cresceu economicamente a partir da exploracgao dos recursos florestais e minerais, criou-
se uma logica perversa em que 0 uso da terra e seu processo de valorizacdo estdo ligados
a uma super exploracdo dos recursos naturais. Entre os anos 1985 e 2003 as taxas de
desmatamento entre Amazonas e Pard, foram extremamente discrepantes representando
4,92% e 31,60% respectivamente [20].

O PIM é formado por 555 empresas nacionais e multinacionais que atuam em
segmentos como eletroeletrénico, duas rodas, termoplastico, quimico, entre outros[15].
Em 2009 um acordo de cooperacao firmado entre a Superintendéncia da Zona Franca de
Manaus (SUFRAMA), Agéncia Brasileira de Cooperagdo do Ministério de Relagbes

Exteriores (ABC) e a Agéncia Japonesa de Cooperacdo Internacional (JICA) deu inicio
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ao projeto de estruturacdo do Plano Diretor para a Gestdo de Residuos Industriais do Polo
Industrial de Manaus, contendo propostas de soluc¢des para o aproveitamento e destinagéo
de residuos a serem implementados no periodo de 2011 a 2015. Em parceria com a
Federacdo das Industrias do Estado do Amazonas (FIEAM), o Centro da Industria do
Estado do Amazonas (CIEAM), a Camara de Comércio e Industria Nipo-Brasileira do
Amazonas e 0 apoio de instituicdes governamentais ligadas a questdo ambiental, foram
desenvolvidas a¢des para administrar os residuos solidos produzidos pelas industrias do
PIM.

A Coordenacdo Geral de Comércio Exterior (COGEX) é a responsavel na
SUFRAMA pela gestdo de residuos industriais e faz a gestdo do Grupo de Gerenciamento
de Residuos Industriais (GRI Group) dedicado a gestdo de residuos industriais produzidos
pelo PIM. Cabe ao Instituto de Prote¢cdo Ambiental da Amazonia (IPAAM) a emissao de
licencas para operacdo das empresas do PIM. Também responsavel pela fiscalizacédo e
controle operacional dos possiveis impactos ambientais. A SUFRAMA tem o direito de
retirar os incentivos fiscais especiais das empresas identificadas pelo IPAAM por nao
estarem tomando as devidas medidas de protecdo ambiental.

A SUFRAMA é a responsavel por sistematizar o Inventario Anual de Residuos
Sélidos do PIM imposto pela resolucdo CONAMA n° 313 (2002), a qual exige das
empresas brasileiras um inventério de seus residuos industriais que deve ser entregue a
cada ano ao 6rgdo ambiental competente, o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA)[21]. As empresas devem descrever ndo sé a
quantidade e a natureza dos residuos que sdo gerados, mas também a forma de
armazenamento, transporte, destinacdo final e entre outros.

No ultimo inventario realizado pela SUFRAMA, em 2009, foi identificado 16
lixdes ilegais no Distrito Industrial que foram desativados [22], imagina-se que empresas
localizadas no distrito descartem os residuos irregularmente para diminuir os custos com
tratamento. O descarte incorreto de residuos industriais € crime [23].

A Tabela 1, demonstra a evolugdo da geracao de residuos entre os anos de 2005 e
2010, antes da implantagédo do grupo de trabalho de residuos e do plano diretor de residuos
do PIM, executado pela SUFRAMA.
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Tabela 1 - Geragdo de residuos do PIM entre 2005 — 2010 (ton)

Evolucéo Anual

Descricédo
2005 2006 2007 2008 2009 2010

Geracéo de residuos | 59.615,32 = 102.914,39 | 103.982,15 | 92.997,68 | 125.728,98 | 759.625,19

Fonte: SUFRAMA, 2012

Ap0s o inicio do tratamento dos dados coletados nos inventarios eletrénicos entre
0s anos de 2009 e 2010 ¢ perceptivel o crescimento abrupto na quantificagdo dos residuos
solidos gerados pelo PIM, o que demonstra 0 qudo necessario é sistematizar as
informac@es junto as industrias. Em 2011, foram gerados 152.759,56 ton de residuos
solidos. SO de residuos de plasticos foram geradas 20.399,96 ton/ano [22]. Das 435
empresas licenciadas, apenas 44 entregaram os inventarios de residuos, um universo de
apenas 10%, mas com grande representatividade, considerando que as maiores geradoras
do polo de duas rodas e do polo de eletroeletrénicos estao entre os 44 inventarios [15].

Dados do dltimo inventario de 2011, publicado em 2012, apontam que dos
residuos industriais gerados pelo Polo Industrial de Manaus 49% recebe tratamento
(processo de incineracdo), 47% é reciclado e 4% vai para disposic¢do final (destinacdo no
aterro sanitario municipal) [22]. A falta de politicas publicas, de fiscalizacdo e de
incentivos para gestdo de residuos de forma sustentavel, tem deixado uma lacuna quanto
a avaliacdo do desempenho e de informacGes sobre esse problema. Se o Estado ndo sabe
0 quanto de residuos € gerado, qual tipo de residuos é gerado, e como é feita a gestdo
desses residuos até o destino final, como é possivel entdo tracar um plano de melhoria,
implantar novas tecnologias ou mesmo avaliar 0s impactos ambientais da geracdo desses
residuos?

Em 2013, foram geradas 819 mil toneladas de residuos dos quais
aproximadamente 94 mil toneladas eram de residuos plasticos. Dos residuos gerados em
2013, 43% foram tratados, 32% foram reciclados e 25% foram para destinagéo final [22].

Nos dados apresentados na Figura 2 pode-se evidenciar o crescimento abrupto da
geracdo de residuos solidos do PIM. Conforme evidenciado no gréfico, as acdes de
reducdo na geragdo de residuos solidos ndo tém sido eficientes, ou que externalidades tém
influenciado no aumento da geragdo de residuos. Visto que houve um crescimento de

mais de 500% da geracdao de residuos entre o ano de 2011 e 2013.
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Figura 2 - Crescimento da geracéo de residuos entre os anos 2011 e 2013 segundo inventarios de residuos
consolidados pela SUFRAMA
Fonte: Adaptado de SUFRAMA, 2012 [22]

O expressivo aumento da geracao de residuos no espaco de apenas dois anos, €
alarmante. O crescimento da geracdo de plastico também € preocupante e se compararmos
a geracdo de residuos da Fig. 2 com a destinacdo final da Figura 3, pode-se perceber o
quanto tem sido insuficiente os trabalhos dos érgdos de regulacdo para incentivar que a
gestdo de residuos do PIM seja mais sustentavel.
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Figura 3 - Destinacgdo dos residuos sdlidos entre os anos 2011 e 2013 segundo inventarios de residuos
consolidados pela SUFRAMA.
Fonte: Adaptado de SUFRAMA, 2012 [22]
A reducdo no tratamento e reciclagem dos residuos solidos industriais abre
precedentes para geracdo de passivo ambiental no aterro do municipio, e representa um
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impacto significativo a vida atil do aterro (que é responsavel por receber todo o residuo
solido urbano da cidade). O envio de 25% dos residuos sélidos do PIM para o aterro
municipal demonstra a falta de alternativas economicamente viaveis para a destinacdo de
residuos sélidos em Manaus e que a gestdo de residuos das industrias ndo tem sido

suficientemente eficiente para garantir a reciclagem.

O resultado dessa gestdo ineficiente € demonstrado no gréfico da Fig. 3 com a
queda da reciclagem e do tratamento dos residuos plasticos, o que representa além do
crescimento do impacto ambiental pela disposicdo em aterro, a perda do valor econémico
do residuo. Considerando as caracteristicas fisico-quimicas dos residuos plasticos, como
inerte, ndo-biodegradavel e com longo tempo para degradaco, a sua disposi¢éo em aterro
representa um impacto ambiental e econdmico negativo ao gerenciamento de residuos de

Manaus.

2.2.1 RESIDUOS PLASTICOS

O pléstico (polimero) entrou no cotidiano da populacdo em geral pds-revolugédo
industrial, depois de inumeras descobertas e melhorias. Progressivamente passou a
substituir outros materiais tradicionais como vidro, madeira, algodao, celulose e metais,
facilitando a vida das pessoas com melhorias de forma, ergonomia, peso e utilidade dos
objetos. Hoje em dia o plastico é essencial para o progresso e desenvolvimento de
pesquisas para industrias dos mais diversos ramos.

Os polimeros, sdo macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais
menores e repetidas identificadas como mondmeros. Os polimeros podem ser divididos
em termoplasticos (ndo sofrem reacBes quimicas quando submetidos ao calor) e
termofixos (alteram sua composi¢do sob aquecimento) [24]. Os polimeros mais utilizados
no Brasil como commodities sdo: polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
poliuretano (PU), policloreto de vinila (PVC) e poliéster (PET) [25]. Outros polimeros
sdo fabricados em menor escala, por terem aplicacGes especificas sdo denominados
plasticos de engenharia ou especialidades. A Figura 4, apresenta as caracteristicas das
principais familias de plasticos, assim como os simbolos representativos de cada tipo de
resina.

A industria de transformacéo de plésticos é a sétima maior da economia nacional,
com influéncia em praticamente todas as cadeias produtivas. O plastico esta presente na
maioria dos produtos industrializados utilizados pela sociedade contemporénea, é

utilizado em praticamente todos os setores da economia, fornecendo produtos para 0s
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segmentos de eletroeletrénico, cosméticos, farmacéutico, automotivo, brinquedos,

alimenticio, construcao civil, agricola, utilidades domésticas, higiene, limpeza, calgados,

aviacdo, construgdo naval e médico-hospitalar [15].

Simbolo Sigla Utilizagdo
¢’ Polietileno Tereftalato — PET E utilizado em frascos de refrigerantes, de produtos de limpeza e
L farmacéuticos, em fibras sintéticas, etc
PET
A Sé&o utilizados na confecgéo de engradados para bebidas,
l 2 > Polietileno de Alta Densidade — PEAD |garrafas de alcool e de produtos quimicos, tubos para liquidos e
as, tanques de combustivel, etc.
PEAD gas fand
A Séo utilizados em tubos e conexdes para agua, calcados, encapa
l 3 > Policloreto de Vinila — PVC mentos de cabos elétricos, equipamentos médico cirdrgico, lonas,
esquadrias e revestimentos, etc.
PVC i
A} Séo empregados nas embalagens de alimentos, sacos industriais,
‘ 4 Polietileno de Baixa Densidade — PEBD P g. . . g. .
sacos para lixo, filmes flexiveis, lonas agricolas, etc.
PEBD

7\
&

Polipropileno — PP

Empregados em embalagem de massas alimenticias e biscoitos,
potes de margarina, seringas descartaveis, equipamentos médico-
cirdrgicos, fibras e fios téxteis, utilidades domésticas, autopecas,
etc.

N
Co

Poliestireno — PS

Usado em copos descartaveis, placas isolantes, aparelhos de
som e de televisor, embalagens alimenticias, revestimento de
geladeiras, material escolar, etc.

n
Co

OUTROS

QOutros

Utilizadas em CDs, em eletrodomésticos, em corpo de
computadores e em outras utilidades especiais.

Figura 4 - Identificacdo de resinas plasticas segundo a composicao quimica

Fonte: Adaptado de ABNT (2008) [26]

O gréfico da Figura 5, representa a distribuicdo das resinas consumidas no

mercado brasileiro no ano de 2016 e consequentemente as principais commodities para

reciclagem.
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Figura 5 - Consumo de resina consumidas no mercado brasileiro
Fonte: Adaptado de ABIPLAST, 2016 [27]

De acordo com o que se pode observar do grafico, o PP é o plastico mais
consumido no mercado brasileiro devido a sua versatilidade e resisténcia mecanica para
fabricagdo de embalagens flexiveis e devido ao seu custo relativamente baixo, elevada
resisténcia quimica, facil moldagem e coloragdo, além de altas resisténcias a impactos de
fraturas [15] em comparacdo com outras resinas plasticas. A resina com maior projecao
de crescimento é a de plasticos de engenharia, impulsionada pela aplicacdo em
automaveis e eletroeletrénicos. Os plasticos de engenharia sdo resinas transformadas por
nanotecnologia para atender a requisitos especificos de um produto, entre os quais se
podem destacar as Poliamidas (PA), os Policarbonatos (PC), os Poliuretanos, (PU, TPU,
PUR) e os Fluoropolimeros (PTFE). Essas resinas tem o objetivo de atender a parametros
técnicos que as tornam indicadas (ou ndo) para aplicaces em ligas metéalicas ou plasticos
de menor rendimento. O consumo brasileiro de pléasticos em 2016 foi de 6,1 milhdes de
toneladas. No ano de 2015 o consumo foi cerca de 10% menor [27]. O consumo anual
médio per capita de plastico no Brasil era de cerca de 30 kg por habitante. Na Europa e
nos Estados Unidos, esse consumo girava naquela ocasido em torno de 100 kg/hab [15]

Presente nas mais variadas linhas de produg@o o consumo de resinas plasticas no
Brasil é diretamente ligado & producéo industrial nacional. O grafico da Figura 6 [27],
representa a distribuicdo do uso de resinas plasticas nas principais atividades industriais

brasileiras.
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Outros
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Papel, celulose e impressao

Bebidas

Mdquinas e equipamentos

Automoveis e autopecas

Construgao civil
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Figura 6 - Distribuicdo da aplicacdo de resinas plasticas por setor da industria
Fonte: Adaptado de ABIPLAST, 2016 [27]

A principal matéria-prima para a fabricacdo dos plasticos sdo combustiveis
fosseis, sendo que 4% da producdo mundial de petrdleo e gas sdo usadas como matéria-
prima para a producéo de plasticos, e outros 3 a 4% s&o usados como energia no seu
processo de fabricacdo. Por ser dependente de um recurso natural finito, a producéo do
plastico é diretamente dependente do uso racional e sustentavel, do petréleo mundial. O
que reitera a necessidade econémica, social e ambiental de reinserir o residuo plastico em
um constante processo de reciclagem.

Quanto a geracdo de residuos plasticos pelas indastrias do PIM, foram
identificados dois grandes grupos para classificacdo: plasticos industriais e plasticos
domésticos, dando alusdo a fonte de geracdo do residuo. A fonte de geracéo caracteriza a

qualidade do residuo pléastico de origem industrial que esta sendo produzido [15].

e Plasticos domésticos — produzidos nas areas administrativas das inddstrias:
copos, pratos, colheres, embalagens, garrafas PET, filmes, sacos e outros. Sao
provenientes da coleta seletiva da empresa onde todos os tipos de plasticos
sdo acondicionados juntos, sdo pouco valorizados para reciclagem;

e Plasticos de processos industriais — resultantes da producgéo de resinas livres
de matéria organica, agua ou impurezas, resultantes dos rejeitos dos
equipamentos de injecdo extrusdo, sdo produzidos em grande escala e saem
da linha de producdo, direto para reutilizacdo ou reciclagem na propria

unidade da fabrica ou unidades de reciclagem externas. Estes materiais
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podem apresentar coloracdo ou aditivos na resina, mas sdo de boa qualidade
para reciclagem.

Por ser um material ndo biodegradavel, de grande consumo em escalas domésticas
e industriais o plastico, apos o descarte torna-se um problema ambiental em potencial, se
ndo for destinado corretamente. Devido a imensa variedade de plasticos existentes no
mercado e do grande volume descartado pelas industrias, a gestdo de residuos do residuo
plastico é complexa e a destinacdo escolhida ira depender de diversos fatores: tecnologia
disponivel, qualidade de segregacéo do residuo, logistica, custos e etc.

O desenvolvimento da cadeia de reciclagem do plastico no Brasil vem
acompanhando a crescente demanda por resinas plasticas e concorre com a oferta de
matéria prima virgem. A necessidade de consumo de resina pléstica nas industrias
brasileiras tem movimentado esse mercado e crescido junto com o mercado de resina
virgem. As empresas recicladoras sdo os principais consumidores de residuo plastico,
essas empresas reprocessam o material, para a fabricacdo de novos produtos. Além dos
ganhos ambientais com a manutencdo de uma matéria prima na cadeia de producéo, séo
reconhecidos 0s ganhos sociais e econdmicos com a reciclagem, é possivel economizar
até 50% de energia com o uso de pléastico reciclado [28].

No grafico da Figura 7 € apresentada a producdo nacional de termoplasticos no
ano de 2016. Apesar do ano de 2016 ter sido considerado de queda no mercado de resinas
plésticas, o volume de produgdo ficou proximo de 5,82 milhdes de toneladas,
movimentando cerca de R$ 65,70 bilhdes [27].
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Figura 7 - Evolucédo da producéo de termoplasticos em milhGes por toneladas
Fonte: Adaptado de ABIPLAST, 2016 [27]
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A necessidade de matéria-prima para abastecer o consumo industrial fomenta o
mercado de reciclagem de plésticos no Brasil, mesmo assim este ainda nédo é explorado
em sua totalidade, e apresenta imensas possibilidades de desenvolvimento uma vez que
residuos plasticos sdo um dos mais gerados no Brasil. A pequena presenca de recicladoras
fora das capitais brasileiras, obriga que cidades interioranas destinem seus residuos
principalmente a aterros.

No Brasil, 0 maior mercado é o da reciclagem priméria, a reciclagem de um Unico
tipo de resina separadamente. Um mercado crescente é o da chamada reciclagem
secundaria, o processamento de polimeros, misturados ou ndo. Em 2011 cerca de 21,7%
dos residuos plasticos foram reciclados no Brasil, representando aproximadamente 953
mil toneladas por ano [29].

Em Manaus uma consideravel parcela dos plasticos reciclaveis produzidos pelo
PIM, é destinada ao aterro, ou a incineracdo devido as dificuldades das recicladoras
absorverem os residuos de plastico domeéstico com baixa qualidade de segregacéo [15].
O residuo plastico com presenca de matéria organica, areia, misturado com papel, ou sujo
com outras substancias, ndo sao bem aceitos pelas recicladoras.

As dificuldades logisticas da cidade de Manaus também influenciam no
tratamento do residuo, a distancia da cidade de outros grandes centros comerciais € a
dependéncia do sistema de transporte aéreo e fluvial encarecem a logistica reversa. O
mercado de tratamento de residuos é totalmente dependente das empresas instaladas em
Manaus, sem a possibilidade de envio de residuo as empresas de outras regides, devido
aos altos custos de transporte[15]. Com a dependéncia do mercado interno de Manaus, 0s
custos aqui praticados sdo manipulados por um grupo de empresas, que dominam o
tratamento de residuos industriais do PIM. O que é fortalecido pelas exigéncias da
legislacdo e das necessidades do mercado que s esse grupo consegue atender.

O PIM ¢é um organismo que ao mesmo tempo oferta e demanda resinas pléasticas.
A reciclagem do plastico industrial e a reinser¢do da mesma no mercado local é um fator
para promover a sustentabilidade da Amazdnia, assim como a sustentabilidade
empresarial da reciclagem. Promover a sustentabilidade empresarial também é um fator
de manutencéo e regulacdo do mercado, pois fortalece as instituices e os sistemas de

governancga que sustentam as empresas e promovem o desenvolvimento econémico.
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2.2.2  ASPECTOSE IMPACTOS AMBIENTAIS DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO DE

RESIDUOS PLASTICOS

Com o contexto socioambiental de impactos globais, o continuo desenvolvimento
industrial e o crescente apelo ambiental, conhecer os processos de producéo industrial e
principalmente seus impactos tornou-se uma necessidade para as empresas que buscam
desenvolver-se sustentavelmente.

Independente da tecnologia de tratamento, a geracdo de residuos sélidos ja
representa um impacto ambiental, pois a PNRS recomenda a ndo geracao, a reducao, a
reutilizacéo, a reciclagem e por final o tratamento, hierarquicamente como mais indicados
para a gestdo sustentavel. Medidas de producao mais limpa, politicas pablicas, legislacdo
ambiental, fiscalizacdo dos 6rgdos de regulacdo e outros fatores influenciam essa cadeia.

O processo produtivo tem como consequéncia o produto a ser encaminhado para
venda, e os residuos que podem ser amenizados de acordo com o uso de tecnologias
internas aos processos. Os residuos fazem parte dessa producéo e devem ser analisados
como um resultado do processo a ser incorporado aos custos dessa producédo, e
reaproveitado o maximo possivel dentro do proprio processo atraves da reciclagem
interna e da reutilizacao.

Os tratamentos de residuos, mesmo como servigos externos a industria de geracéo,
devem fazer parte do sistema de gestdo da geradora, que é responsavel legal pelos
residuos até a destinacdo final, que deve ser constantemente reavaliada em busca de
técnicas cada vez mais ambientalmente adequadas. Essa reavaliacdo compete néo
somente as industrias geradoras, mas também aos érgdos reguladores de politicas publicas
que devem incentivar a inovacao e desenvolvimento tecnoldgico.

Os residuos sélidos do PIM sdo um problema para a sustentabilidade ambiental
de Manaus, mas a0 mesmo tempo também sdo um recurso para movimentacdo de um
mercado local que s6 tende a crescer. Esta pesquisa apontou que o uso de inovacdes
tecnoldgicas e alternativas sustentaveis para o tratamento e destinacdo de residuos
plasticos podem ser aplicados para solucionar concomitantemente trés das principais
demandas da sociedade moderna: a destinacdo de residuo, a necessidade de matéria-prima
e 0 consumo de energia.

A partir do levantamento bibliogréafico realizado e do conhecimento da realidade
do municipio, pode-se afirmar que 0s processos de tratamento e destinacdo final de

residuos plasticos industriais disponiveis em Manaus se limitam a trés sistemas:
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reciclagem, aterro sanitario e incineragéo, processos amplamente conhecidos e utilizados
por outros mercados.

Apesar da reciclagem ser incentivada e suas tecnicas amplamente discutidas, nem
todas as empresas implantam programas de reciclagem eficientes e de qualidade. Desta
forma os gestores ddo preferéncia a processos de disposicdo em aterro ou incineracao,
elas atropelam de alguma forma a sequéncia primordial estabelecida pela PNRS, que
concebe a reducéo, reutilizacéo, reciclagem, tratamento e destinagéo final.

A reducéo da geracdo de residuos, a reutilizacdo dos residuos sélidos e as acdes
de reciclagem, previstas na PNRS sdo propostas que evidenciam a pratica sustentavel de
gestdo. Apos o esgotamento dessas possibilidades passa-se para uma etapa posterior que
compreende o tratamento e a destinacdo ambientalmente adequada dos rejeitos.

Como parte dos residuos plasticos industriais ndo sdo reciclados, € preciso indicar
alternativas disponiveis para destinacdo e tratamento dos mesmos, alternativas que sejam
econdmica e ambientalmente sustentaveis. Desta forma, a avaliacdo de aspectos e
impactos ambientais, permite identificar através das atividades de cada processo
industrial os possiveis impactos ambientais e a partir disso tracar medidas de controle
ambiental baseadas na legislacdo e normas regulamentadoras [30]. Avaliacdo de Impactos
Ambientais (AlA) é um instrumento utilizado para descrever, classificar e propor medidas
que minimizem 0s impactos ambientais decorrentes de processos de engenharia e
atividades humanas [31]. O levantamento dos aspectos ambientais de uma atividade,
assim como a classificacdo dos impactos ambientais, possibilita prever as possiveis

alteracdes ao meio ambiente e assim tracar medidas que minimizem os danos.

2.3  GEOPOLIMEROS

O geopolimero é um material que tem chamado atencdo da comunidade cientifica
e tem sido investigado seu potencial de emprego em varias areas, inclusive na formulagéo
de compositos com possibilidades de aplicagfes tecnologicas. O geopolimero, também
chamado de materiais alcalinamente ativado, € um material de origem inorgénica que tem
sido bastante investigado devido a propriedades como alta resisténcia quimica, resisténcia
a flamabilidade e propriedades mecéanicas elevadas. Propriedades estas decorrentes da
estrutura desse material e por sua vez podem ser adaptadas a diferentes aplicagfes [32].

O termo geopolimero foi criado por Davidovits em 1979, para designar uma

familia de polimeros inorganicos de origem mineral. O Joseph Davidovits, pode ser
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considerado um marco para a historia da ativacdo alcalina. Ele realizou pesquisas sobre
as pirdmides egipcias e comprovou estudos que Glukhovsky, desenvolveu na década de
40, concluindo que a construcdo das pirdmides egipcias pode ter sido executada com um
ligante alcalino produzido pelo homem e ndo por meio de rochas naturais. Esse ligante
teria sido proveniente da mistura de hidroxido de sodio obtido possivelmente das cinzas
das folhas de palmeira (comum na regido) e calcario de Gizé [33].

O geopolimero possui uma estrutura de tetraedros de SiOs e AlOs, ligados
alternadamente pelo compartilhamento de atomos de oxigénio [34], resultante de uma
reacdo quimica (polimerizacdo) que se processa num meio altamente alcalino criando
polimeros com ligagdes do tipo Si — O — Al — O [32]. A principal diferenca entre esses
polimeros minerais e os polimeros orgénicos tradicionais esti na auséncia da cadeia do
carbono. No caso dos polimeros minerais a polimerizacdo pode ser iniciada utilizando
silicoaluminatos de sédio ou potassio. A cristalizacdo é entdo evitada e dessa forma é
possivel obter um cimento como também uma resina e um ligante [34]. O foco da

investigacao geopolimérica pode ser resumido como segue [35]:

e Fonte de AI-Si: Identificacdo de baixo custo, facilmente disponivel,
materiais adequados para geopolimerizacdo. Foram demonstrados que
existem uma gama de variedades de materiais naturais e de residuos
industriais que possuem essas caracteristicas, tais como caulim, cinzas
volantes, escoria de alto forno;

e Ativacdo alcalina: Analise dos efeitos do pH e ions alcalinos nas
propriedades finais do produto;

e Geopolimerizagdo e mecanismos de reacdo: Parametros que afetam o

processo microestrutural e a reorganizacao das matérias primas.

Os materiais utilizados por Davidovits, foram basicamente os aluminossilicatos.
O termo poli-sialato foi introduzido para caracterizar a rede de tetraedros de SiO4 e AlOa,
que ligados alternadamente e compartilhados com oxigénio dos Vvértices, constituem a
matriz quimica dos geopolimeros. Na Figura 8, sdo mostrados alguns arranjos

moleculares geopoliméricos.
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Figura 8 - Aspectos estruturais
Fonte: Adaptado de Davidovits (1994)

Os geopolimeros sdo classificados segundo a razdo atémica entre o silicio (Si e
aluminio (Al) em trés grupos: polissialatos (M-PS), polissialatossiloxo (M-PSS) e
polissialatodissiloxo (M-PSDS). Quando é misturado o aluminossilicato e a solucéo
alcalina, a reacdo € iniciada, resultando em uma rede de aluminossilicatos [36], que pode

ser expressa pela formula postulada por Davidovits (1999):

AMn [—(5i0,), — Al — 0],wH,0 (1)

Essa férmula é utilizada de forma representativa, uma vez que o material ndo tem
composicdo estequiométrica definida, onde M é um ion positivo de um metal alcalino ou
alcalino terroso, n é o grau de polimerizagdo, z possui valor de 1, 2 ou 3 e w é 0 nimero
de moléculas de dgua presentes, que normalmente sdo proximas a 7 [37].

Davidovits (1999) apresenta o silico-oxo-aluminato, sialato, como a unidade base
da rede de tetraedros de Si e Al [37], ligados pelo compartilhamento de oxigénio. A
estabilidade é garantida pelos cations alcalinos (normalmente, Na+, K+) que balanceiam
as cargas do AlOs® e do SiO4*, ocupando as cavidades da estrutura [38]. A reacéo de
geosintese faz com que os atomos de Al, por meio da ativacdo alcalina alternem com os
atomos de Si compartilhando oxigénio em coordenacdo tetraédrica. A alternancia produz

um arranjo tridimensional de acordo com a razéo Si:Al existente [39].
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A razdo atbmica entre Si e Al, gerou uma classificacdo dos geopolimeros entre
trés familias [40] que é apresentada na Quadro 1, onde 0 M é um cation monovalente e n
é o grau de policondensacdo. Essa nomenclatura indica que a sintese desses materiais é

fundamental em diferentes tipos de polissialatos [33].

Quadrol — Familias dos geopolimeros

Nome Si:Al Unidade repetidora Abreviacao
Polissialato 1:1 W S O (M) — 0S
Polissialato — siloxo 2:1 Mn~(Si=0-Al=0-Si=0)n- (M) - PSS
Polissialato — disiloxo 31 Mn~(Si=0-Al=0-Si=0-Si=0)n— (M) - PSDS

Fonte: Davidovits (1999)

A nomenclatura baseada no polissialato e variacdes, é considerada limitada [41],
uma vez gue esse sistema so permite nimeros inteiros para razéo de Si:Al, o que devido
a complexidade do sistema ndo condiz com a realidade.

A presenca de Al é essencial para solidificacdo do material, sendo que apenas o
Si ndo é suficiente para produzir um material endurecido, uma vez que 0s compostos de
silicato dissolvem na &gua. Os aluminossilicatos alcalinos possuem solubilidade muito
baixa gracas a relacdo Si/Al minima de 1:1 [41].

A constituicdo quimica dos geopolimeros é equivalente a certas zedlitas
cristalinas. No polissialato, por exemplo, a estrutura é semicristalina e similar a Ze6lita A
[33]. A principal divergéncia é que os geopolimeros sdo quase completamente amorfos.
Isso ocorre porque nas zedlitas a reacdo € lenta e em fase aquosa, produzindo o ambiente
ideal para a formacdo dos cristais. No entanto, nos geopolimeros essa rea¢do é rapida e a
fase liquida é apenas o essencial para hidratacdo dos vetores da reacao, sendo, portanto,
a estrutura final quase completamente amorfa [42]. Logo, 0 processo da reacdo de
geopolimeros pode ser considerado uma zeolitizacdo, no qual a ultima etapa, a de
cristalizacdo, ndo foi concluida, sendo os geopolimeros um tipo zedlitas sintética néo-
cristalina [33]. A Figura 9, ilustra o processo a partir da energia livre, o material pode ser
considerado um zedlita metaestavel obtido em um ambiente com quantidade insuficiente

de &gua.
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Materiais iniciais

Geopolimeros

Energia Livre

Zeolitos

Ceramicas cristalizadas

Cristalizacdo como uma funcao de (composicao, teor de agua, T, P)

Figura 9 - Diagrama de energia livre x cristalizacdo
Fonte: Adaptado de Kriven et al (2004)

E devido ao exposto que um fator relevante na reacio de geopolimerizacéo ¢ a
cura. Curas térmicas, utilizando temperaturas em torno de 60 °C, geram produtos mais
resistentes do que curas a temperatura ambiente, pois a reacdo de geopolimerizacao é
acelerada [33]. Todavia, temperaturas elevadas podem levar a perda de agua, que €
essencial ao processo. Resisténcias mais altas sdo obtidas quando entre a desmoldagem e

0 inicio da cura térmica ha um intervalo de uma hora de descanso [43].

2.3.1 PRECURSORES
Diante do fato de que a alumina e a silica sdo amplamente encontradas na crosta
terrestre, cerca de 75% da parte s6lida da crosta terrestre e de que teoricamente qualquer
aluminossilicato pode geopolimerizar, muitos materiais podem ser utilizados como
precursores [36,44]. No entanto, caracteristicas intrinsecas dos materiais como a finura,
formato e distribuicdo de particula, presenca de impurezas, interferem diretamente no
grau de polimerizagdo [44].

Muito materiais ja foram utilizados com sucesso como precursores
geopoliméricos, porem dentre a gama de matérias-primas incorporadas aos
aluminossilicatos, a cinza volante proveniente do processo de combustdo do carvéo,
isoladamente ou em combinagdo com escdria de alto forno e materiais naturais, sdo mais
amplamente empregados no processo de geopolimerizacdo [45]. Alguns exemplos de

precursores aluminossilicatos na literatura sdo: cinzas volantes [46,47], escoria de alto
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forno [48], argilas cauliniticas [49-52], residuos de construcdo, solos lateriticos [53],
entre outros. E importante salientar que a sintese para producio dos geopolimeros pode
diferir de precursor para precursor, em fungdo de suas caracteristicas fisico/quimica.

Os materiais que podem ser utilizados como precursores podem ser classificados
em trés classes (Quadro 2); em comum, todos 0s materiais sdo constituidos por altos

teores de silica e alumina reativa.

Quadro 2 — Classes de precursores de geopolimero

Classes Exemplos

Residuos de mineracdo, escdrias com baixo teor de calcio,
Subprodutos de outras industrias  silica de fumo, residuos da indUstria extrativa, cinzas volantes
e alguns residuos agroindustriais como cinzas de casca de arroz

e bagaco de cana.

Solo diatoméceo sedimentar formado a partir de esqueleto de

P&s naturais de aluminossilicatos microrganismos, vidro e tufos vulcénicos, gel de silica de

reativos fontes termais ou ambiente &cido e argilas ndo ativadas
termicamente.

Aluminossilicatos ativados Argilas calcinadas em especial o metacaulim

Fonte: Adaptado de Gongalves (2016)

Dentre todos os precursores apresentados na Quadro 2, a metacaulinita se
destaca amplamente dos demais em sua aplicacdo a argamassas geopoliméricas, embora
as cinzas volantes sejam mais utilizadas. Ela é provavelmente, o material mais promissor
para producédo de geopolimero, porque esse material tem uma composic¢ao quimica mais
estavel do que as cinzas volantes e escéria, e espera-se, portanto, que seus produtos sejam

também mais estaveis, além de ser um produto industrializado e que é normatizado [49].

2.3.2 METACAULINITA COMO PRECURSOR GEOPOLIMERICO

A metacaulinita é um material pozolanico amorfo, obtido por processo de ativacdo
térmica entre 600 °C e 850 ‘C e moagem de argilas cauliniticas e caulins. Essas argilas
cauliniticas e caulins sdo compostas predominantemente por aluminossilicatos
hidratados, que perdem os ions hidroxila de sua estrutura cristalina com a calcinagéo,
transformando-se em metacaulim, composto basicamente de silica e alumina, com
particulas lamelares e com estrutura predominantemente ndo-cristalina, com elevada
finura. A desidroxilacdo pode ser feita por processo térmico (calcinagdo) [54].

Além da calcinacdo ser um meio para desidroxilagdo, ela contribui também para
0 aumento da atividade da solubilidade dos precursores com solugdo alcalina,

fundamental para se obter um geopolimero bem estruturado e com propriedades
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mecanicas aceitaveis [55]. Esse processo térmico de ativacdo, bem como seus efeitos
sobre propriedades dos geopolimeros tem sido alvo de vérios estudos, onde ja foi
demonstrado que a geopolimerizacdo de materiais calcinados tem uma rapida dissolucéo
e gelificacdo, e o geopolimero resultante demonstra maiores resisténcias a compressdo
quando comparado aos geopolimeros obtidos por precursores nao calcinados [56].

E possivel produzir geopolimeros com metacaulinita com excelentes propriedades
de cimentagdo em termos de resisténcia mecénica e boa estabilidade quimica quando
submersa em liquidos agressivos de varios tipos [33]. Os geopolimeros produzidos com
metacaulinita, com suas condi¢Ges de reacdo devidamente controladas, podem chegar a
resisténcias a compressdo da ordem de 100 MPa, com 1 dia de cura, em temperatura
ambiente [49]. No entanto, embora haja muitos avanc¢os nos estudos sobre geopolimero
muitos esforcos ainda sdo necessarios no sentido de investigar os espacos desconhecidos
nas propriedades quimica de geopolimerizacdo, microestrutura e de desenvolvimento a
longo prazo. Atualmente, a metacaulinita utilizada normalmente é obtida a partir de
caulim de alta qualidade e super refinada contudo é preciso considerar o grande ganho do
ponto de vista ambiental, especialmente na reducao de emissdo de CO2 [57]. A utilizacdo
de residuos industriais pode reduzir os custos de producdo de geopolimeros. Entretanto,
os residuos industriais tém composi¢do complexa e podem resultar em geopolimeros com
propriedades diferentes daqueles produzidos com materiais puros. Acredita-se que com
0s avangos das pesquisas, a construcdo de um grande banco de dados no qual os efeitos
de impurezas e morfologia dos constituintes sejam compreendidos poderdo orientar a

sintese de geopolimeros a partir de residuos e viabilizar a utilizacdo destes [49].

2.3.3 RELACAO SI02/AL203

As propriedades de um geopolimero podem ser significativamente alteradas por
mudancas relativamente pequenas nas concentracdes de Si e Al durante a sintese. Sendo
o precursor geopolimérico a fonte primaria dos aluminossilicatos e da relacdo SiO2/Al>O3,
faz-se necessaria a utilizacdo de uma fonte complementar de SiO> durante a sintese, para
ajustes nessa relacdo [44]. A condensacdo pode ocorrer entre espécies de aluminato e
silicato ou proprias espécies de silicato. Nas misturas com baixas relagdes SiO2/Al.03=2,
a condensacdo ocorre predominantemente entre as espécies de aluminato e silicato,
resultando principalmente em estruturas de polimero de poli (sialato). Do mesmo modo,
quando a relagdo SiO2/Al>O3 aumenta, as espécies de silicato formadas como resultado

da hidrdlise de SiO> tendem a se condensar entre si para formar silicatos oligoméricos.
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Estes silicatos oligoméricos, por sua vez, se condensam com Al(OH)3~, formando uma
rede 3D rigida de estrutura de polimeros [44]. Os efeitos das proporc¢des iniciais de SiO»/
Al>O3 sobre a resisténcia a compressdo e a microestrutura de sistemas de metacaulinita
foram relatados por vérios autores [10,33,58,59]. Tipicamente, sdo apresentadas melhores
propriedades de resisténcia para misturas com proporcdes de SiO2/ Al2O3 no intervalo de
3,0-3,8 [60,61]. E possivel produzir geopolimeros com alta resisténcia a compressao a
partir de relagbes molares SiO2/ Al>Os, maiores, com tratamento térmico, obtendo
resisténcias maiores que 60 MPa aos 7 dias [53].

Sabe-se que a aparente estabilidade estrutural dos geopolimeros aumenta com a
adicdo de silicio solavel junto a solucdo de ativacdo. O silicato solivel é misturado com
o precursor promovendo a gelificacdo e precipitacdo de silicatos e reduzindo a lixiviacdo
de ions metalicos toxicos formando Oxidos/silicatos metalicos de baixa solubilidade, sem
que isso resulte em alteragdo fundamental no mecanismo ou no produto da reagéo [44].

Si/AlI=1.500
SilAl=1.375

7 SilAI=1.250

SifAl=1.125

SifAl=1.000

Figura 10 - Difratogramas com diferentes raz6es Si / Al
Fonte: Duxson (2007)

A analise dos difratogramas da Figura 10, sugere que 0s espécimes sintetizados,
usando os niveis mais altos de silicio soltvel (difratogramas da direita para esquerda),
apresentaram estruturas mais amorfas, quando comparadas aos espécimes sintetizados
com pequenas quantidades de silicio soluvel. A adicdo de silicio soluvel as solucdes,
reduziu substancialmente o nivel de ordem estrutural de longo alcance a medida que a sua
concentracdo aumentou, porém, sem alterar fundamentalmente o mecanismo de reacéo

[44] e a adicdo de silicato solivel aumenta a resisténcia mecanica nos geopolimeros [62].
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2.3.4 UsO DE HIDROXIDO DE POTASSIO COMO ATIVADOR NA PRODUCAO DE
GEOPOLIMEROS

Davidovits em 1978, propds que ligantes poderiam ser produzidos por uma reacéo
entre liquidos alcalinos contendo silicio com matéria prima de origem geologica [40],
esses liquidos alcalinos sdo geralmente a base de s6dio ou potéssio, sendo 0s mais comuns
hidroxido de sodio (NaOH) e o hidréxido de potassio (KOH).

O NaOH é um ativador altamente alcalino, é usado para ativacdo de matrizes
geopoliméricas principalmente devido as suas altas propriedades higroscépicas [63].
Singh (2015), afirma ainda que o uso de compostos de potassio, como hidroxido de
potassio e silicato de potassio em matrizes geopoliméricas apresentam se comparados
com o hidroxido de s6dio um maior nivel de alcalinidade [63,64].

Os geopolimeros ativados com KOH, apresentam maior trabalhabilidade que os
geopolimeros ativados com NaOH, provavelmente devido a maior solubilidade do
potassio em relacdo ao sodio [65]. Leong et al (2016), afirmam ainda que a concentracao
de agua na solucdo do silicato de sodio é inferior se comparado com o silicato de potassio,
0 aumento desse Ultimo na matriz reduz a trabalhabilidade [65].

Komnitsas & Zaharaki (2016), afirmam que o tamanho dos cations presentes nos
ativadores também afeta a morfologia da matriz. Cétions de Na* possuem tamanho menor
que os K* e com isso exibem forte formacdo de pares com oligémeros, por outro lado o
tamanho dos cations do K* por serem maiores favorecem a formacédo de oligdmeros de
silicatos maiores, consequentemente nas solucdes de KOH existem mais precursores de
geopolimeros, resultando a matriz uma melhor configuracdo: mais resistente a
compressdo, possuirem menor grau de cristalinidade e sdo mais resistentes a ataques de
acido cloridrico [66]. Rocha et al (2018), estudaram a influéncia de diferentes ativadores
e afirmam que a utilizagdo do KOH como ativador alcalino em comparagdo com NaOH
se mostra mais eficiente. Analises feitas por MEV demonstram uma maior
homogeneidade da matriz ativadas com KOH se mostram ainda menos porosas,
diferentemente das matrizes ativadas com NaOH apresentam relativa heterogeneidade,
apresentam muito porosidade e microfissuras [67].

No Quadro 3, é apresentado algumas pesquisas que utilizaram hidroxido de

potassio como ativador alcalino em matrizes geopoliméricas a base de metacaulim.



43

Quadro 3 — Pesquisas utilizando hidréxido de potéassio como ativador

i Temperatura Resisténcia
Autor Base geopolimero Idade
de cura (MPa)
Metacaulim ativado com 25°C 62
X. Yao et al (2017) -
KOH 700 °C 33
Metacaulim ativado com = Temperatura 88 (KOH)
Rocha, T. et al (2018) ) 28
KOH e NaOH ambiente 80 (NaOH)
Villaquirdn-Caicedo, -
y Metacaulim ativado com
M. & Gutierrez, R. 25°C 7 137,6
KOH
(2018)
Metacaulim com adicao
Belmokhtar, N. et al de lodo industrial de - -
(2018) ceramica ativado com

KOH

Fonte: Autora

Na maioria das pesquisas, o hidroxido de s6dio (NaOH) tem sido mais utilizado
como parte da solucdo ativadora, em vez do hidréxido de potassio (KOH). O principal
motivo que leva a escolha do primeiro é o custo de producdo que € bem mais baixo. A
utilizacdo do KOH como solucéo ativadora € interessante para garantir a presenca de SiO>
soluvel, para aumentar a velocidade da reagdo, garantir a alta resisténcia mecéanica nas

primeiras horas e para garantir alto ponto de fusdo [35,68].

2.3.5 ATIVACAO ALCALINA
Os materiais geopoliméricos sdo geralmente sintetizados usando solugdes
ativadoras a base de alcalis de sodio ou potassio, (solu¢des de hidroxidos alcalinos ou
uma mistura de solugdes de silicato alcalino e de hidroxido alcalino), a diferenga entre
estes dois ativadores é que o primeiro ndo adiciona silica ao sistema, enquanto o segundo
tem essa concentracédo elevada [69]. Esses dois ativadores séo capazes de formar solugfes
aquosas altamente concentradas que se dissolvem em grandes quantidades de silicio e

aluminio, os quais sao criticos para a geopolimerizacao [70].
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Os ativadores mais utilizados nas sinteses alcalinas sd&o uma mistura de
hidréxido de so6dio ou hidroxido de potéassio (NaOH ou KOH) com silicatos de sodio
[10,36,40,58], o primeiro possui um menor tamanho de atomo, com diametro de 0,97 A,
0 segundo ao contrario é mais alcalino e possui maior tamanho de atomo de 1,33 A. O
grau de dissolucdo ndo necessariamente se correlaciona beneficamente com as
propriedades fisicas e mecanicas, mas o fendbmeno de ionizago, no qual o maior tamanho
do &tomo apresenta maior potencial de reacdo, desenvolvendo matrizes mais resistentes
[10].

A estrutura molecular dos geopolimeros sintetizados com solucdes a base de
alcalis e descrita como uma matriz de alumina e tetraedro de silica unidos com oxigénio
(Figura 11). Os cétions alcalinos estéo associados ao aluminio, onde os grupos AlO4 tém
uma Unica carga negativa devido ao aluminio estar em coordenacdo tetraédrica. Um
estudo do efeito de cations alcalinos (sodio e potassio) na ordenacdo molecular do gel de
geopolimero concluiu que a concentracgdo de silicio na solucdo ativadora desempenha um
papel importante na ajuda a incorporagdo de aluminio na matriz via especiacao da fase de
solucdo com silicio [71]. Duxson et al, afirmam ainda que a natureza do céation alcalino
também contribui para o nivel de reacdo da fonte solida de aluminossilicato, bem como o
nivel de incorporacdo de aluminio. O potassio promove um maior grau de reacdo da
metacaulina e também um maior grau de incorporacao de aluminio em comparagdo com

os sistemas de sadio e alcalis mistos (1: 1) [71,72].

ve vitve wely
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Figura 11 - Estrutura unidimensional do cimento alcalino (a) e estrutura em 3D dos geopolimeros (b)
Fonte: Adaptado de Goncalves (2016).

O gel geopolimérico sintetizado com potassio possui tem um grau menor de
ordenacdo de Si/Al do que os sistemas alcalis mistos (1:1), ou dos sélidos. As diferencas

nas estruturas moleculares dos géis geopoliméricos com base em céations resultam em
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algumas diferencas nas propriedades mecanicas [73]. A concentracdo de silicio na
solugdo ativadora de geopolimeros também tem efeito significativo na resisténcia a
compressdo [74]. Duxson et al, afirmam ainda que ha um grande aumento na resisténcia
a compressdo de geopolimeros formados a partir de metacaulim pela adi¢do de grandes
quantidades de silicio em uma solucdo ativadora de alcalis a base de sodio. A melhoria
nas propriedades mecénicas correlacionou-se com o0 aumento no volume de gel
geopolimérico a uma densidade nominal relativamente constante, resultando em uma

homogeneidade mais homogénea [70].

2.3.6  MECANISMO DE REAGCAO CARACTERISTICAS DE CURA

O mecanismo de reacdo que da& origem aos materiais ativados, trata-se de um
processo quimico complexo de dissolucdo alcalina e precipitacdo numa solugdo aquosa
de um precursor, sendo responsavel pelo endurecimento e propriedades dos alcalis-
ativados [69]. A ativacdo alcalina é dividida em dois modelos distintos, o primeiro esta
relacionado a materiais que possuem relacdo molar CaO/SiO- superior a 1, 0 que garante
resisténcia mecanica a compressao satisfatéria. Este grupo é amplamente representado
pela ativacao de escoria de alto forno com solugdes de baixa ou moderada concentracao
alcalina, como é o caso dos primeiros trabalhos de Feret, Purdon e Glukhovsky [36]. O
segundo modelo de ativacdo, proposto por Glukhovsky, utiliza como precursores
materiais ricos em silica e alumina reativa, como por exemplo o metacaulim e solucdes
com forte concentracdo alcalina [33,36]. Esse modelo é composto por um conjunto de
reacOes de dissolucdo, coagulacdo, condensacéo e cristalizacdo [69].

Existem fatores que necessitam ser levados em consideracdo ao escolher a
matéria-prima para a producdo dos geopolimeros que sdo essenciais para 0 processo de
polimerizagdo; sdo eles: teor de silica reativa (amorfa), teor de fase vitrea e distribuicao
de tamanho de particulas[10]. Carman (1940) e ller (1955), introduziram a teoria da
polimerizacdo de acido silicio em trés passos:

1. Polimerizagdo de monémeros e formacao de particulas;
2. Crescimento das particulas;
3. Ligacdo das particulas, formando as cadeias ramificadas.
A base do mecanismo de polimerizacdo é a tendéncia dos monémeros de acido
silicio (Si(OH)., polimerizarem através de pontes de siloxano (Si-O-Si), formando

cadeias ciclicas. Estudos experimentais tém confirmado estes resultados e geralmente ha
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um consenso que a polimerizacdo envolva um aumento no peso molecular da silica, que

implica na condensagéo:

= SiOH + HOSi == Si0Si = +H,0 (2)

O modelo para descrever os mecanismos de que regula a ativacao alcalina de
materiais aluminossilicatos, é divido em 3 fases [75].

Na primeira fase ocorre o processo de desagregacdo de quebra das ligagdes
existentes, de Me-O, Si-O-Si, Al-O-Al e Al-O-Si, provenientes do material em seu estado
inicial. Essas ligacGes sdo covalentes e por esse motivo necessitam de uma variacao na
forca idnica através de adicdes de ions doadores de elétrons, como por exemplo: metais
alcalinos, afim de maximizar o pH. Os ions de OH iniciam a quebra das ligacdes Si-O-
Si:

=Si—0—-Si=+0H" = =8i—0—-Si== Si—O0H + 0—Si (3)

OH™

Com a adicdo de OH ™, ocorre uma redistribuicdo da densidade de elétrons em
torno do atomo de silicio, facilitando a quebra da ligacdo Si-O-Si. O grau de hidroxilacéo
de silicio pode aumentar acima de duas ou trés unidades, tornando-o complexos
intermediarios que se desfiguram em &cido silicio Si(OH),.

Na segunda fase, ocorre a coagulagéo e condensacéo onde o contato dos produtos
desagregados aumentam e formam uma estrutura através da policondensacdo coagulada.
Os valores de pH estdo diretamente relacionados com a condensabilidade do &cido silicio,
quando o primeiro esta elevado a condensabilidade tende a aumentar. De forma que para
0 pH superior a 7 a desagregacéo da ligacdo Si-O-Si origina um complexo Si(OH), que
se condensa e forma uma nova ligacdo de Si-O-Si e gera um novo dimero.

Na terceira fase, da cristalizacdo, ocorre o aparecimento de microparticulas que
sdo resultantes da estrutura condensada e pode ocorrer também dependendo diretamente
da quimica mineraldgica da composi¢do inicial, da natureza do componente alcalino e
das condi¢des de endurecimento, a presenca de particulas em fase solida.

A teoria de Glukhovsky, tem sido amplamente utilizada e desenvolvida por
diversos outros autores, quando estes aplicam na sintese de zedlitas para explicar a
formacao de polimeros inorgéanicos alcalinos. O mecanismo que regula a ativacéo alcalina

de aluminossilicatos, € proposto por Fernandéz-Jiménez e Palomo, estes descrevem em
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detalhes a estrutura dos produtos gerados pela reacdo durante a ativacao alcalina, este

modelo é descrito em duas etapas [76]:

1) Ocorre a nucleagdo dos aluminossilicatos, onde sdo dissolvidos em meio
alcalino, favorecendo formacéo dos precursores de zedlitas, esta fase engloba
as duas primeiras fases do modelo de Glukhovsky, e também depende

diretamente de pardametros cinéticos e termodinadmicos;

2) Nessa etapa, ocorre 0 aumento do tamanho dos ndcleos, até atingirem um

tamanho critico, onde entdo ocorre o desenvolvimento dos cristais.

2.3.7 GEOPOLIMERIZAGAO DA METACAULINITA

O contato entre as particulas solidas e a solucéo alcalina gera um componente
amorfo destas particulas, liberando aluminatos e silicatos como mon6meros.
Consequentemente 0os monémeros reagem entre si e formam dimeros, estes reagem com
monodmeros formando trimeros e assim sucessivamente até 0 momento em que a solucéo
atinge a saturagdo e forma o gel de aluminossilicato rico em aluminio (Gel 1), conforme
ilustra Figura 12. O alto teor de aluminio é explicado pela presenca de ions Al nas
primeiras etapas do processo, o aluminio é dissolvido mais rapidamente por ter ligagdes
Si-O mais fracas. Com a continuidade da reacdo mais grupos de Si-O sdo dissolvidos o
que causa 0 aumento na proporcao de silicio no gel precursor de zedlitos (Gel 11). Esse

processo de reorganizacao estrutural determina a composic¢do final do polimero [76].
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Figura 12 — Processo de ativacgdo alcalina
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Fonte: Adaptado de Severo (2014)

O processo de geopolimerizagdo (Figura 7), se inicia devido a alta concentracao
do ativador alcalino que quebra as ligagdes Si-O-Si, Si-O-Al e Al-O-Al presentes no
precursor. Assim séo formados os mondmeros Si-OH e Al-OH. Essa reagdo recebe o
nome de hidrélise alcalina, onde os mondmeros interagem e iniciam 0 processo de
polimerizacdo. A solucdo rapidamente satura devido a dissolucdo do material vitreo em
pH alcalino, essa situacdo conduz a formacdo de um gel rico em aluminio, uma vez que
as ligacdes Al-O, séo mais fraca e produzem uma maior concentracdo de Al do que as de
Si-O. A medida que as ligaces de Si-O sdo desfeitas é formada uma segunda fase do gel,
com maior concentracdo de silicio. No processo de formacdo do gel a 4gua utilizada é
liberada, o processo de reorganizacdo persiste e resulta na formacdo de uma rede de
aluminossilicatos em 3D [77].

A adequada proporcdo de Si-Al (presentes nos precursores), Na ou K e Si
(presentes nos ativadores) e a agua para solidos é extremamente importante para garantir
a reacdo de geopolimerizagdo. Por isso é fundamental a caracterizacdo da fonte de
aluminossilicatos, inclusive sua reatividade, que depende também da distribuicdo
granulométrica do material [33]. Davidovits e Sawyer, estabelecem propor¢des entre 0s
constituintes dos precursores para geopolimero de 3,3 a 4,5 para relacdo SiO2/Al203, de
0,20 a 0,48 para relacao do ativador Na2O ou K20 por SiO3; de 0,80 a 1,60 para ativador
por Al>O3 e de 10 a 25 para H20 por ativador [78]. No entanto, ndo ha unanimidade entre
0s autores quanto as proporcoes, possivelmente pela diferenca de cristalinidade da fonte
de aluminossilicato, quanto a relacdo entre Si-Al é importante salientar que para alguns
autores a proporcao ideal de Si:Al varia entre 1,20 a 2 [44,49,51].

O processo inicial da reacdo de ativacao alcalina é conduzido pela dissolucéo de
particulas solidas de aluminossilicatos em solucdo alcalina. Levando em consideragdo
apenas um balan¢o de carga e massa onde foi demonstrado que a dissolucao e hidrélise
de aluminossilicatos, ap6s condi¢des alcalinas podem ser esquematizadas segundo as

reacOes apresentadas [69]:

Al,0; + 3H,0 + 20H- — 2[Al(OH),]” (4)
Si0, + H,0 + OH™ — [SiO(OH);]~ )
Si0, + 20H" > [Si0,(0H),]* (6)

Essas reacfes sugerem que moléculas de agua de ions OH~, sdo consumidos em

dissolucdo continua. De acordo com as reaces (3) — (5), a alcalinidade (concentragéo de
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[OH~])tem um importante influéncia sobre a taxa de dissolucéo da silica (Si,) e da
alumina (Al,03), porém em si também séo fatores determinada [69].
A relacdo de solubilidade da silica e alumina pdde ser verificada primeiramente

no estudo de Mason [79], conforme demonstra a Figura 13.
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Figura 13 Solubilidade e alumina em funcéo do pH
Fonte: Adaptado de Mason, 1966
Conforme pode ser observado na Figura 13, enquanto a silica é altamente solGvel
em meio bésico, a alumina € soltvel nos extremos (acido e basico), apresentando baixa
solubilidade em condig6es de pH neutro.

E proposto que a liberacdo de inicial de Al pode ser mais rapida do que a Si. O Al
dissolvido pode reagir com qualquer silicato inicialmente fornecido pela solucédo
ativadora, levando a formacéo de oligbmeros aluminossilicatos, por esse motivo que o
uso de solucdes com ativadores de silicato de sédio apresenta melhores propriedades
mecanicas do que aqueles que formados apenas pela solucéo de hidréxido de sodio [69].

As propriedades dos geopolimeros podem ser drasticamente afetadas por uma
pequena alteracdo na quantidade de Si e Al disponivel para a reacdo [69]. Dependendo
da composicéo e, especialmente, da reatividade das matérias-primas, a quantidade de Si
e Al disponivel para a formacao do geopolimero pode ser muito diferente. Portanto, uma
compreensdo completa da reatividade de matérias-primas em um meio alcalino é
importante decidir sobre as composi¢fes iniciais na sintese dos geopolimeros para

alcancar as propriedades desejadas.
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O processo de geopolimerizacdo da metacaulinita tem sido estudado por uma
variedade de modelagens e técnicas experimentais nas Ultima década e pode ser resumido

em quatro etapas [80]:

- Primeira etapa: a estrutura da metacaulinita sofre ataque alcalino que resulta
na liberacdo de silicato e aluminio. Apds a dissolucao o aluminato com coordenacdo de 5
e 6 passa a ter a coordenacdo 4 [73]. O aluminio é liberado primeiramente e ocorre mais
rapido que a liberacdo do silicio [35].

- Segunda etapa: nessa etapa ocorre a interacao entre pequenas espécies que sdo
dissolvidas, gerando a formacéo de aluminossilicatos de oligémeros.

- Terceira etapa: nessa etapa o processo de dissolugdo ainda persiste até o ponto
em que a concentracdo de dissolucdo alcalina é suficientemente alta para desestabilizar a
solucdo de silicato, entdo a precipitacdo das espécies dissolvidas inicia a producédo do gel.
Essa etapa é influenciada significativamente com o rompimento mecéanico da amostra ou
presenca de agregados na superficie. O processo dissolucdo continua conforme ocorre o
processo de gelificacdo, isto significa que o revestimento de gel na superficie das
particulas terd um impacto no processo de dissolucao.

- Quarta etapa: ap0s o crescimento do gel polimérico, ocorre nessa sequéncia a
solidificacdo. Esse processo pode ocorrer imediatamente ou pode levar dias. Essa
variacdo de tempo depende diretamente de trés fatores: concepcdo da mistura, presenca
de contaminantes e temperatura de cura.

No caso da metacaulinita a proporcao que sofre conversdo para o gel polimérico
é bastante elevada, principalmente se as amostras forem curadas a temperaturas elevadas
ou em moldes fechados, o que ocasiona o processo de cristalizagcdo e formacdo de

zedlitos. Essa condicdo é mais evidente quanto menor for a proporcao de Si/Al [62].

2.3.8 EFEITO DA AGUA NO PROCESSO DE GEOPOLIMERIZAGCAO
A &gua durante o processo de geopolimerizagdo tem um papel muito importante,
participando dos processos de dissolucdo, hidrolise e tambem nas reacGes de
policondensagdo, fornecendo o meio ideal para a etapa de dissolucdo dos
aluminossilicatos e transferéncias de fons, além de contribuir na hidrélise do Al3* e de
compostos de Si**. O processo de dissolucdo nas matérias-primas e hidrélise de
Al3* e Si** pode ser acelerado com a alta proporgédo do liquido/sdlido, porém pode

dificultar seriamente a etapa de policondensacdo [69]. A &gua concede a plasticidade
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necessaria para a mistura no processo de geopolimerizacdo. Ela é essencial para a

dissolugdo dos compostos, além de ser o meio onde ocorre a policondensagéo [35].

2.3.9 CARACTERISTICAS DE CURA

O processamento de materiais ativados alcalinamente requer um grande controle
de pardmetros durante sua sintese. Os fatores que tém maior influéncia nas propriedades

quimicas e mecénicas dos produtos finais sdo: temperatura, tempo e umidade [35].

2.3.9.1 TEMPERATURA E TEMPO DE CURA

O efeito de diferentes temperaturas de cura sobre as propriedades geopoliméricas
é um fator que merece destaque durante sua sintese. Normalmente os geopolimeros séo
curados a temperatura ambiente, porém um aumento adequado de temperatura pode levar
a uma melhora significativa em suas propriedades.

Diversas pesquisas apontam os fatores tempo e temperatura de cura como
determinantes para boas resisténcias mecanicas. Rovnanik 2010 [61,81,82], afirma que
o0s valores para argamassa curadas a temperatura ambiente atingiu 62 MPa a compressédo
axial aos 28 dias de idade, j& as argamassas curadas a 60° ou 80° C obtiveram seus valores
finais em 24 horas e atingiram o triplo da resisténcia das argamassas curadas a
temperatura ambiente, entretanto o rapido ganho de resisténcia para as argamassas
curadas a elevadas temperaturas gerou uma falha na mistura, ndo gerando uma estrutura
compacta e com isso a resisténcia nas idades finais caiu para 10 MPa. Rovnanik 2010
[61,81], explica ainda que esse fenbmeno pode ser explicado através do grau de
geopolimerizacdo que é maior em elevadas temperaturas, entretanto com as idades mais
longas o grau de geopolimerizagéao era aproximadamente 0 mesmo, assim a qualidade dos
produtos da reacdo foi o parametro predominante. O geopolimero desenvolvido a uma
temperatura mais baixa cresceu lentamente e, em seguida, sua qualidade foi melhor em
termos de menor porosidade e maior tenacidade. Rovnanik 2010 [81], afirma ainda que
esse comportamento é semelhante quando submetido os espécimes a esforcos de flexao.

P. Shoaei et al, 2019 [82], estudaram o efeito de diferentes temperaturas de curas
para argamassas geopoliméricas. Os resultados do estudo revelam que o aumento da
temperatura de 60 °C para 90 °C elevou a resisténcia a compressdo axial nas idades de 3,
7, 14 e 28 dias respectivamente, no entanto quando a temperatura de cura das argamassas
atingia 105 °C, foi observada uma reducdo em sua resisténcia, esse fator pode ser

atribuido por dois fatores: a solugéo alcalina estava proxima do ponto de ebuligdo, e isto
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pode ter afetado a estabilidade da argamassa; a rapida evaporagdo da fase liquida da
argamassa consequéncia do acelerado processo de cura pode ter influenciado também na
reducdo da resisténcia. P. Shoaei et al, 2019 [82] concluem portanto que o processo de
geopolimerizacgdo esta diretamente ligado ao aumento da temperatura de cura.

J. Yuan et al, 2016 [61], afirma que as propriedades mecanicas dos geopolimeros
sd0 mais suscetiveis a alteracdo de temperaturas, em seus estudos, eles puderam observar
que com o aumento da temperatura de cura, a resisténcia a compressdo e 0 médulo de
elasticidade mostram tendéncias ascendentes. A resisténcia média para geopolimeros
curados a 50 °C foi de 62,6 MPa e para geopolimeros curados a 80 °C a resisténcia média
de compressédo axial foi 69,4% maior em comparagdo com o primeiro, atingindo cerca de
106,2 MPa. J. Yuan et al, afirma ainda que os moédulos de elasticidade amentaram cerca
de 70% quando a temperatura de cura foi elevada de 50 °C para 80 °C. Essas melhorias
podem ser atribuidas a um maior grau de geopolimerizacdo no caso da temperatura mais

elevada.

2.3.10 DURABILIDADE

A durabilidade dos materiais € uma caracteristica importantissima para producao
de qualquer material. Na producdo de um novo material, espera-se que ele possua
caracteristicas similares ou superiores dos materiais ja desenvolvidos, especialmente que
sejam duréveis. Os estudos de durabilidade de novos materiais sdo parte fundamental no
processo de desenvolvimento.

Estudos de durabilidade em materiais alcali ativados vém sendo intensificados
cada vez mais. Em sua grande maioria, sdo realizados através da submissao dos materiais
ativados alcalinamente em ambientes altamente agressivos, por exemplo: dgua do mar,
solucdes de acido sulfarico e acético, dentre outros. As amostras sdo submetidas a ciclos
de molhagem e secagem e submetidas também a condicGes ambientais por longos
periodos de tempo [69].

A durabilidade de materiais ativados alcalinamente tem tido controvérsia
[36,56,62,72,83]. No entanto, a durabilidade é um fator muito importante na
determinacdo do sucesso dos novos materiais[73]. Provis, 2017 [36] menciona que
amostras geopoliméricas a base de metacaulim ap6s 30 anos de exposi¢do em condigdes
de servico apresentaram pouca degradagéo.

A durabilidade de materiais a base de metacaulim e ativados alcalinamente com

silicato de sodio e hidréxido de sddio (15M) e de concreto de cimento Portland imersos
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em solucdo de 5% de acido sulfurico durante 30 dias, demonstrou perda de massa de
2,32% e 20,70%, respectivamente. Com a analise do comportamento mecéanico das
amostras foi possivel observar uma reducéo de 13% na resisténcia das amostras ativadas
alcalinamente a base de metacaulim e 80% das amostras a base de cimento Portland. A
perda de massa de ambas as amostras imersas em solucdo de acido cloridrico, nitrico e
sulfarico a 10%, foi de: 12%, 11% e 7% para as amostras alcali ativadas a base de
metacaulim e de 18%, 17% e 56% para as amostras de cimento Portland,
respectivamente.

Compasitos geopoliméricos a base de metacaulim ativados com NaOH e silicato
de sodio submetidos a imersdo em &cido sulfarico com pH = 7 e sulfato de s6dio com pH
= 6 por um periodo de 90 dias apresentaram diminui¢do de resisténcia nos dias 7 e 28.
Entre os dias 28 e 56 ocorreu 0 aumento da resisténcia, tornando a diminuir aos 56 e 90
dias. Apos o periodo de 90 dias a resisténcia das amostras aumentou, demostrando que o
processo de reacdo continua ocorrendo, provavelmente pela formacdo de precipitados
zeoliticos, diminuindo dessa forma a porosidade das amostras e aumentando a resisténcia.
A diminuicdo da resisténcia mecéanica € decorrente da permanéncia das particulas de
sodio em uma condicdo soltuvel na estrutura do material endurecido, sendo entdo
lixiviadas quando entram em contato com uma solugéo, ocasionando desta forma o

aumento da porosidade [36].

2.3.11 PROPRIEDADES DOS GEOPOLIMEROS

De modo geral os ligantes geopolimeros possuem um comportamento
semelhante as cerdmicas e a alguns materiais rochosos, com estrutura semelhante a
zellitas e feldspatoides [33]. Apds o endurecimento os materiais geopoliméricos
apresentam-se com alta resisténcia mecanica a compressao atingindo resisténcias de 50 a
150 MPa, especialmente nas primeiras idades, podendo 70% da resisténcia final ser
alcancada nas primeiras horas [39,62,83] . A resisténcia mecanica dos materiais

geopoliméricos varia da seguinte forma [35]:

e Natureza dos constituintes utilizados (precursores, agregados,
ativadores);
e Aumenta com o grau de finura ou superficie especifica do material

precursor;
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e Na reacdo de geopolimerizacdo (no caso de se utilizar ativadores
compostos), quanto maior for a razdo Na,SiO;/NaOH, mais elevada
sera a resisténcia;

e Difere com a temperatura de cura.

Praticas de cura adequadas sdo importantes para gerar bons desempenhos
mecanicos e boa durabilidade. Davidovits, afirma que um geopolimero curado a 20°C
alcanca resisténcia a compresséo de 70 a 100 MPa aos 28 dias de cura [84]. Davidovits
[39,40,84] afirma ainda que os geopolimeros sdo estaveis a temperaturas elevadas,
adequados para o gerenciamento de residuos toxicos, radioativos e perigosos. Sa Ribeiro
et al. (2019) [52] relatam maior reatividade do precursor e consequente elevacdo das
propriedades mecanicas de geopolimero a base de metacaulinita, quando sintetizado em
alta intensidade de mistura. Quanto a boa durabilidade dos geopolimeros, € justificada
devido a elevada estabilidade quimica e estrutura zeélita amorfa do material. O tempo de

vida atil do material ainda ndo foi plenamente estabelecido [35].

2.3.12 APLICACOES

Os materiais geopoliméricos podem ser utilizados em diversas aplicacdes [84]. Na
Figura 12, podem ser observadas algumas dessas aplicacdes em funcéo de sua relacdo
SiO2/ AlLOs.

Pode ser observado na Figura 14, que a relacdo SiO./ Al>Os, € importantissima
para definicdo da aplicacdo. Os produtos gerados pela reacdo de geopolimerizacéo estdo
diretamente ligados a sintese utilizada e a relacdo Si/Al tem grande impacto nesses
produtos [44]. Relagdes SiO2/ Al>Os, proximas a 2 dao origem a geopolimeros utilizados
em materiais ceramicos com propriedades de protecdo antifogo, aumentando essa relagéo
para 2<Si/Al<6, é possivel obter geopolimeros com caracteristicas de imobilizacdo de
metais, equipamentos para fundicdo, aeronautica e ceramicas e concretos com menor
emisséo de COz. As relagdes SiO2/ Al.Oz entre 6 e 40 ddo origem a selantes industriais,
e relacGes maiores que 40 séo utilizadas para producéo de geopolimeros com altissima
resisténcia ao fogo [44]. Geopolimeros podem ser utilizados também nos segmentos da
indUstria automobilistica, aérea, inddstria naval e de submarinos, infraestrutura e
aplicacbes em construcdes, cimentacdo de pocos de Oleo e gas, armazenamento e

encapsulagdo de materiais toxicos e radioativos, artisticos, entre outros [49].
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Figura 14 — llustrativos de utilizagdo de geopolimeros
Autor: Adaptado de Davidovits (1999)

2.4 GENERALIDADES E CLASSIFICACAO DOS COMPOSITOS

Tecnologias avancadas requerem materiais com propriedades impares e
desempenho em uso que ndo sdo alcancadas por constituintes individuais. A adversidade
de materiais atualmente disponiveis para o uso na engenharia é grande, existindo por isso,
materiais cada vez mais especializados para aplicagdes especificas. Materiais com
carateristicas de baixa densidade, que possuam boa resisténcia, sdo rigidos, resistentes a
abrasdo e ao impacto e que nao sejam facilmente corroidos, essas sdo as melhores
combinagdes de caracteristicas.

Compositos sdo materiais formados pela combinacdo de dois ou mais materiais,
produzindo propriedades Unicas e sinergéticas, diferentes daqueles de seus componentes

individuais [34]. Eles sdo, portanto, constituidos por duas fases: a matriz e o elemento de



56

reforco, e sdo desenvolvidos para otimizar os pontos fortes de cada uma das fases. O
material matriz é o que confere estrutura ao material composito, preenchendo os espacos
vazios que ficam entre os materiais refor¢cos e mantendo-os em suas posicoes relativas.
[85].

A possibilidade de unir materiais distintos, de modo que, se obtenha novos
materiais com propriedades especificas exigidas para atender as necessidades de um
projeto, torna cada vez mais importantes estudos voltados para materiais compasitos [86].
Existem grandes vantagens na utilizacdo desse tipo de material, € possivel por exemplo,
alcancar propriedades muito superiores em relacdo a materiais tradicionais, ja que existe
a possibilidade de projetar um compdsito especifico para a utilidade determinada.

Os materiais compésitos podem ter trés classificacdes: reforcados com particulas,
reforcados com fibras e compositos estruturais (Figura 15) [87]. Outro critério de
classificacdo é considerando a matéria-prima utilizada para fabricacdo: composito de
matriz organica, compdsito de matriz metalica e composito de matriz ceramica. [88].

A matriz também é responsavel por transmitir as forcas de cisalhamento entre as
camadas de reforco e proteger o reforco de danos superficiais. A fase de reforco esta
distribuida na matriz e é geralmente mais rigida e resistente, por isso atua como um
reforco. Um dos principais objetivos de fabricacdo de compositos é incorporar novas
propriedades aos materiais, principalmente nas propriedades mecénicas, com o aumento

da resisténcia aliada a diminuicdo da densidade [89,90].

Compositos
[ # \
Ref; ;E;}gglsafszom Refor%attﬂgs com Estrutural
[ | \
— Particulas grandes (glci)m;];::) Continuas (curtas) — Laminados
Reg:;gz?ggopor Alinhadas l al%mgﬁgfm - Paingis sanduiche

Figura 15 — Classificagdo dos compdsitos

Autor: Adaptado de Callister e Rethwisch (2013)
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A mais relevante classificacdo dos materiais compdsitos € quanto ao tamanho,

forma e distribuicdo dos reforcos:

Tabela 2 - Classificacdo de materiais compoésitos

FORMA TAMANHO DISTRIBUICAO
Continua Alinhada
Fibras imersas em matrizes

Curta Aleatéria
Particulados imersos em matriz Indefinido Aleatoria
Ordenada

Estrutura laminar Indefinido
Aleatéria
Ordenada

Multicomponentes (hibridos) Indefinidos
Aleatéria

Autor: Adaptado de Hull (1996)

Tecnologicamente, os compositos mais importantes sdo aqueles em que a fase
dispersa estd na forma de fibra. Os compdsitos reforgados incluem com frequéncia, alta
resisténcia e/ou rigidez em relagdo ao peso. Essas caracteristicas sao expressas em termos
dos parametros de resisténcia especifica e modulo especifico, que correspondem

respectivamente a tracdo e ao peso especifico.
2.5 CoOMPOSITOS DE MATRIZ GEOPOLIMERICA

Com o interesse mundial nos materiais geopoliméricos, o nimero de publicacfes
cientificas vem aumentando exponencialmente nos Gltimos anos, diversos autores, vem
estudando os materiais geopoliméricos e suas propriedades. Pesquisas relacionadas a
geopolimeros produzidos com metacaulim a partir de mecanismos de reacdo cinética, ja
foram publicadas [91,92]. Estudos sobre a estrutura molecular e microestrutura dos
geopolimeros foram alvos de pesquisas [73,93-95]. Publicacbes sobre os efeitos da
matéria-prima geopolimérica também foram estudadas [43,96-99]. Foram alvos também
de pesquisas, as propriedades quimicas, térmicas e mecanicas dos geopolimeros [100—
103].

A matriz geopolimérica associada a um material de reforco como fibras ou
particulas, apresentam melhora no desempenho de seu comportamento quando submetida

a tensdes elevadas. A matriz reforgada pode controlar a abertura de fissuras e aumentar a
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tenacidade do composito, apresentando também elevada resisténcia a altas temperaturas
e boa durabilidade. [104].

Os pesquisadores tém ampliado sua experiéncia de inovagdo na obtencdo de
compositos usando os geopolimeros como matriz. Os resultados sdo promissores no
sentido de procurar correlacionar as propriedades dos materiais, 0 desempenho estrutural
do componente e os diferentes processos de manufatura com a reducéo de custos. Existem
diversas pesquisas sobre utilizacdo de compdsitos de matriz geopolimérica. Estudos
utilizando Residuo de Construcdo e Demolicdo (RCD), associados a matriz
geopolimérica ativada com hidréxido de sddio, mostraram estruturas de nano poros com
alto grau de homogeneidade e alta resisténcia quando submetidos a tensGes [105].
Pesquisas incorporando zedlitos sintéticos em matriz geopolimérica, foram desenvolvidas
[106], com o intuito de combinar a microporosidade funcional do zedlito com a
mesoporosidade da matriz geopolimérica. Fibras de aco polietileno foram incorporadas a
uma matriz de geopolimero com o objetivo de reforca-la; os testes triaxiais demonstraram
que a argamassa geopolimérica apresentou uma melhora significativa na ductibilidade do
material resultante [107]. Estudos agregando fibras de aco, fibras de polipropileno e fibras
de polivinila como reforco em uma argamassa geopolimérica a base de cinzas volantes,
relataram o comportamento da resisténcia mecénica, a abrasdo e encolhimento de
secagem [108].

Outros estudos sobre utilizacdo de residuos comuns a sociedade tem sido alvo de
interesse, tanto pelos desempenhos das matrizes geopoliméricas associadas a este, como
pelo ganho ambiental, empregando valor comercial a um residuo que seria descartado no
meio ambiente, muitas vezes de forma indevida. Estudos sobre a utilizagao de poliestireno
expandido em argamassa geopolimérica apresentaram um composito com propriedades
melhoradas em comparacdo com materiais a base de cimento Portland, com maiores
resisténcias e menor condutividade térmica [103]. Pesquisas utilizando residuo em p6 de
poliuretano foram publicadas e os resultados demonstraram que a adi¢do de residuo
maximiza a resisténcia do compdsito em uma concentracdo menor que 14% e as
propriedades de isolamento sdo satisfatdrias. Estudos incorporando residuo de borracha
proveniente de pneus reciclados em uma matriz geopolimérica foram desenvolvidos. As
resisténcias de compressao e flexao, densidade, porosidade, absorcao de 4gua, velocidade
de pulso e condutibilidade térmica foram medidas e os resultados dessas analises apontam

para uma reducdo na resisténcia a compressdo, mas a densidade e a condutividade térmica
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foram em média 42% e 79%, respectivamente, inferiores as argamassas geopolimeéricas
de controle [101].

A grande quantidade de pesquisas correlacionadas a essa tematica, demonstra o
grande interesse dos pesquisadores pelos compositos geopoliméricos e comprova que a
comunidade cientifica tem interesse na reutilizacdo de materiais que possuem vida Util
limitada e que sua destinacdo final se dé na deposicdo em aterros sanitarios ou
incineracdo, 0 que causa problemas ambientais principalmente nos paises que os padrdes

de reciclagem ndo séo aplicados.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
Os materiais usados nessa pesquisa sdo: hidréxido de potéassio em flocos (Mawin
Brasil), Figura 16 (a), metacaulim comercial HP Ultra (Metacaulim do Brasil), Figura 16
(b), Microsilica 920D (Elkem Materials South América LTDA), Figura 16 (c), cimento
de célcio elevado do tipo CPII-Z 40 RS (Mizu-Manaus), Figura 16 (d), agua potéavel e
residuo industrial de poliestireno (PIM).

Figura 16 — Materiais utilizados: (a) KOH, (b) Metacaulim (c) silica amorfa, (d) cimento CPIl — Z 40 RS

Fonte: Autora

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para a confeccdo da argamassa com matriz geopolimérica foi necessario
conhecimento prévio acerca dos materiais que constituem a matriz. Para tanto, foram
realizadas analises quimicas e fisicas dos materiais: metacaulim, cimento, KOH, silica e

também o residuo industrial.



As caracterizacdes realizadas serdo conforme fluxograma:

Caracterizacao dos
Materiais

[

I

Residuo
Industrial

Metacaulim

Silica

Cimento

DRX

FRX

FTIR

FRX

TGA

FRX

FRX

Figura 17 — Fluxograma da caracteriza¢do dos materiais

3.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

FOURIER (FTIR)

Fonte: Autora
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A anélise de FTIR foi realizada em um espectrébmetro com um acessorio de
amostragem de ATR IRAffinity-1S, Shimadzu, Japdo de 4000 cm™ a 400 cm™ com

resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras. O ensaio foi realizado na Central Analitica da Escola

Superior de Tecnologia — EST.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X

Para determinar a composicdo elementar dos materiais (metacaulim e residuo

industrial), utilizou-se a técnica de Espectroscopia de Raios-X (FRX) por energia

dispersa. Estas andlises foram realizadas em um espectrémetro (Figura 18), da marca

Panalytical, modelo Epsilon 3-X, o equipamento esta localizado no Laboratorio de

Materiais da Amazoénia e Compésitos — LAMAC, da Universidade Federal do Amazona

-UFAM.
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\/ PANalytical

Figura 18 - Espectrdmetro de Raios X

Fonte: Autora

3.2.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Para realizacdo da analise mineralogica (metacaulim, silica, cimento e residuo
industrial), utilizou-se um difractdmetro de raios-X (Figura 19), modelo Bruker D2
Phaser, range de varredura 26 num passo 0,02° com intensidade registrada por 1 segundo
em cada passo, pertencentes ao Laboratorio de Nanomateriais do Instituto Federal do
Amazonas — IFAM. As medidas do difractdbmetro de raios-X (DRX), foram obtidas sob
as seguintes condigdes instrumentais: voltagem 30 kV, corrente 10 mA, range de

varredura 26 num passo de 0,02°, com intensidade de registrada de 1 segundo em cada passo.

Figura 19 - Difractdmetro de Raios-X

Fonte: Autora
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O tratamento dos dados e identificacdo das fases mineralogicas foram realizados
utilizando o programa X’Pert HighScore Plus. A verificagdo foi feita comparando o
difractograma obtido com as fichas do banco de dados do ICDD PDF-2 Release 2002
(International Center for Diffraction Data — Powder Diffraction File) e do
Criystallography Open Database. As fichas séo especificas para cada mineral, podendo
haver diferentes tipos para 0 mesmo mineral. Os dados foram analisados e formatados
pelo software OriginPro 2017.

3.2.4 ANALISES TERMICAS

O comportamento térmico do residuo industrial foi avaliado através de Analise de
Termogravimetria (TG) e Derivada de Termogravimetria (DTG). As anélises foram
realizadas no Laboratério de Materiais da Amaz6nia e Compositos — LAMAC, da UFAM,
com auxilio do equipamento de marca TA Instruments, modelo SDT Q600 (Figura 20).
Para a realizacdo das andlises de cada material foram depositadas 10 mg em um cadinho
de aluminio, de 90 microlitros, sem tampa, o recipiente foi inserido no equipamento que
por sua vez operou a uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, até atingir a

temperatura de 100 °C, com fluxo de gés nitrogénio 5.0 de 30 mililitros por minuto.

Figura 20 — Equipamento de analises térmicas

Fonte: Autora
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3.2.5 MOAGEM E PENEIRAMENTO DO PS

A moagem do residuo industrial PS foi realizada no laboratério de nanomateriais
do IFAM, esta foi realizada com o intuito de obter particulas gradualmente adequadas e
proporcionalmente iguais, para obter do produto final as melhores analises. Para moagem,

foi utilizado um moinho de facas ACB Labor, conforme Figura 21.

Figura 21 — Moinho de facas

Fonte: Autora

A moagem foi realizada admitindo-se o residuo industrial bruto no funil de

carga. O material residual, passou por dois tamanhos diferentes de peneiras.
O aspecto do residuo antes e apds o processo de moagem, pode ser observado na
Figura 22. O material ap6s passar pelo processo de moagem, foi peneirado manualmente
em peneira da ABNT n° 100 (abertura de malha 150 um), com auxilio de um pincel, com

a finalidade de minimizar mais os grdos remanescentes do processo de moagem.
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(b)

Figura 22 — Aspecto do residuo (a) bruto; (b) moido; (c) peneirado #100

Fonte: Autora

3.3 PROCEDIMENTO PARA PRODUGCAO DAS ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS
331 DOSAGEM

Na Tabela 3, é apresentada a quantidade de cada material utilizado para a
producdo da matriz geopolimérica com relacdo Si:Al 1:1. Essas proporcOes sdo para
fabricacdo de uma batelada com 5 corpos de prova para serem ensaiados a compressao

axial e 1 corpo de prova de flexao.

Tabela 3 - Quantidade de para producdo das argamassas

Agua Cimento Metacaulim Silica KOH

Proporcao (%) 22 13 29 16 20

Fonte: autora
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3.3.2 PROCESSAMENTO DA PREPARAGAO DA ARGAMASSA

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

as etapas descritas na Figura 23.

Mistura do silicato de

Preparacdo (,jo §|I|cato Mistura dos materiais o ———
de potassio precursores
precursores
\
Moldagem dos cor
g pos Desmoldagem dos Cura dos corpos de
de prova corpos de prova prova

Figura 23 — Esquema de processamento da argamassa geopolimérica

Fonte: Autora

3.3.2.1 PREPARACAO DO SILICATO E MISTURA DA ARGAMASSA

O processo de preparacdo do silicato de potéssio iniciou 24 horas antes da
moldagem das argamassas geopoliméricas, o processo teve inicio com a pesagem do
material que constitui o silicato de potassio (KOH, agua e silica), Figura 24 (a), apés a
pesagem foi feito a mistura manual da silica e a agua em um recipiente plastico por mais
ou menos 3 minutos, Figura 24 (b), posteriormente, foi adicionado a solucdo o0 KOH e
entdo feita mistura por mais 3 minutos, Figura 16 (c). Apds a dissolucdo o silicato de
potéssio, foi deixado em repouso (Figura 16 d) devidamente armazenado em um
recipiente plastico coberto com papel film em local apropriado com temperatura ambiente
de £ 25 °C e umidade relativa de 84%.
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Figura 24 — Processo de producdo do silicato de potassio

(a) Pesagem dos materiais (b) Mistura da silica e 4gua (c) mistura do KOH (d) mistura da solugdo
Fonte: Autora

Ap0s o processo de preparacgdo do silicato de potassio, deu inicio ao preparo da
argamassa geopolimérica de referéncia. Primeiramente foram pesados todos os materiais
secos: cimento e metacaulim, ap0s a pesagem, foi realizada a mistura da parte seca
inicialmente de forma manual com auxilio de uma colher plastica por cerca de 2 minutos,
posteriormente foi feita a adicdo do silicato de potassio previamente preparado e
misturado primeiramente de forma manual por cerca de 3 minutos em seguida fez-se a
mistura mecanica utilizando um misturador a vacuo por mais 3 minutos.

O processo de preparagdo do compdsito geopolimérico com adi¢do do residuo
industrial, ocorreu primeiramente com a pesagem dos constituintes secos, Figura 25 (a):
cimento, metacaulim e o residuo industrial, posteriormente os materiais secos foram
misturados de forma manual com auxilio de uma colher plastica por cerca de 3 minutos,
Figura 25 (b), depois foi adicionado a parte seca ao silicato de potassio previamente
preparado e misturado inicialmente de forma manual por cerca de 3 minutos, Figura 25
(c), em seguida fez-se a mistura mecanica utilizando misturador a vacuo por mais 3

minutos, Figura 25 (d).
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Figura 25 — Processo de preparagdo da argamassa

(@) Pesagem dos materiais (b) Mistura dos materiais secos (c) mistura com silicato de potassio
(d) mistura dos materiais em misturador a vacuo

Fonte: Autora

3.3.3 MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA

A moldagem dos CP’s ocorreu em duas etapas, a primeira delas diz respeito aos
corpos de prova cilindricos e apresentavam dimensdes de 21,49 mm de diametro e 42,10
mm de altura. A moldagem, ocorreu imediatamente ap6s o processo de preparacdo da
argamassa de referéncia. O composto era depositado nos moldes cilindricos com o auxilio
de um funil e uma colher plastica, sendo dividida em 3 camadas de altura
aproximadamente iguais. A cada camada depositada, eram aplicados 30 golpes nas
laterais e na base inferior dos moldes, com a finalidade de remover possiveis bolhas de ar
retido. A operacdo era realizada com a arrasadura da superficie dos corpos de prova. Para
cada ensaio de resisténcia a compressdo, foram moldados 10 corpos de prova. O processo
de moldagem dos corpos de prova da argamassa geopolimérica descritos acima, podem

ser observados na Figura 26.
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Figura 26 - Processo de moldagem dos CP’s cilindricos

(a) Pesagem dos materiais (b) Mistura dos materiais secos com silicato de potassio (c)
Moldagem dos CP’s (d) Corpos de prova moldados
Fonte: Autora

A segunda etapa da moldagem dos corpos de prova diz respeito ao CP’s que
seriam ensaiados quanto a flexdo, estes apresentavam dimensdes de 16 cm de largura e
28 cm de comprimento com altura de 1 cm, material constituinte dos moldes era acrilico.
A moldagem ocorreu imediatamente ap0s o0 processo de preparacdo do compdsito
geopolimérico com adicdo de residuo industrial. O composto era depositado nos moldes
retangulares com auxilio de uma colher plésticas, foi aplicado vibragdo manual no corpo

de prova com a finalidade de remover possiveis bolhas da matriz. Para cada ensaio de

flexdo foram moldados 3 corpos de prova, Figura 27.

- A it R
Figura 277 — Processo de moldagem dos corpos de prova retangulares: (a) Moldagem dos CP’s
(b) corpos de prova ja moldados

Fonte: Autora
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3.3.4 CURA DOS CORPOS DE PROVA

Ap06s 24 horas da moldagem, os corpos de prova cilindricos foram desmoldados

e colocados dentro de sacos plasticos (Figura 28-a) para evitar a perda de agua. Os CP’s

foram curados em local a temperatura ambiente de £ 25 °C e umidade relativa de 84%
até as idades de testes de 1, 3, 7 e 28 dias.

Os corpos de prova retangulares também foram desmoldados 24 horas ap6s o

processo de moldagem, estes foram envoltos em papel film (Figura 28-b) para evitar

perda de &gua, os espécimes foram curados a temperatura ambiente de + 25 °C e umidade

relativa de 84% até a idade de testes de 14 dias.

Figura 28 — Cura dos corpos de prova

(a) Cura dos corpos de prova cilindricos (b) cura dos corpos de prova retangulares
Fonte: Autora

3.3.5 DETERMINACAO DE RESISTENCIA MECANICA

A argamassa de referéncia e matriz geopolimérica com adicdo de 5% e 10%
residuo industrial foram ensaiadas tanto a compressdo axial quanto a flexao.

O comportamento mecanico por meio de ensaio de resisténcia a compressao
axial, foram analisados nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias, utilizando-se uma maquina para
ensaios mecanicos (Figura 29), marca Tinius Olsen. Adotou-se a velocidade de
carregamento de 0,6 mm/min [109]. Os ensaios foram realizados no Laboratério de

Engenharia da Madeira, do Instituo Nacional de Pesquisas da Amazdnia — INPA.
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Figura 29 - Prensa de ensaio mecénico (compressao)
Fonte: Autora

O comportamento mecanico a flexdo foi ensaia do utilizando uma méaquina para
ensaios mecanicos marca Oswaldo Filizola, modelo AME 5KN (Figura 30-a). A
velocidade de carregamento foi de 0,5 mm/min. Os ensaios foram realizados no

Laboratorio de Materiais da Amazénia e Compasitos — LAMAC.
Na véspera do ensaio de resisténcia a flexdo houve a preparacdo das amostras,
estas foram cortadas com auxilio de uma serra mecénica (Figura 30-b), ficando nas

dimensdes: 220x5mm

Figura 30 — Prensa de ensaio a flexdo (a) Corte dos corpos de prova a flexao (b)

Fonte: Autora
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Os resultados foram expressos em tensdo equivalente de tracdo na flexao,

obtidos atraves da Equagédo 7.

6M
bd?

o= ()

3.3.6 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE E ABSORCAO DE AGUA

Para determinacdo da densidade aparente e absor¢do de dgua as amostras devem
ser compostas por area superficial de pelo menos 20cm? [110]. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Pavimentacdo da Universidade Federal do Amazonas
(UFAM). As amostras foram previamente saturadas por 24 horas, ap6s 0s corpos de prova
foram enxugados com um pano para remover 0 excesso de agua, posteriormente foi
determinado a massa Umida (my) pela pesagem direta das amostras saturadas, em seguida
houve a determinagdo da massa imersa (mi) pela pesagem direta do corpo de saturado,

conforme o esquema, apresentado na Figura 32.

BALANCA

Figura 31 — Esquema de pesagem direta

Fonte: Autora

Em seguida, foram levadas a estufa na temperatura de 100° C por 24 horas para
a obtencdo da massa seca (mf). A densidade aparente e absor¢do de agua foram
determinadas pelas equacOes 8 e 9 respectivamente.

nf

pP== ®
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mi—-mf

abs = x100 (9

Onde, para determinacdo da densidade aparente:

p é densidade aparente, expressa em gramas por centimetros cubicos (g/cm?3);
m¢ € massa do corpo de prova apds secagem (g);

V ¢é 0 volume o corpo de prova centimetros cubicos (cm3).

Logo, para determinacdo da absorcéo de agua:
abs é a absorcdo de 4gua expressa em %;
mi é a massa inicial, em gramas (Q);

mf € a massa final, em gramas (g).
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4 RESULTADOS

4.1 ANALISE DE FTIR

A Figura 33, mostra espectro de FTIR para o residuo industrial, esta analise é
fundamentada na medida de energia absorvida pela vibragéo de cada uma das ligagdes

quimicas presentes no material analisado.

_ —— Residuo industrial

Transmiténcia (u.a)
|

' T ' T ' T
4000 3000 2000 1000

Numero de ondas (cm")

Figura 32 — Espectro da analise de FTIR para o poliestireno

Fonte: Autora

O FTIR do residuo demonstra a absorcao caracteristica atinge um pico em torno
de 1600 cm™ (alongamento do C=C de anel de benzeno) e em torno de 700 cm fora do
plano de CH de benzeno monossubstituido [111]. E possivel identificar ainda bandas
tipicas do poliestireno através de vibracdes do alongamento do aromético C-H em torno
de 3060, 1602, 1494, 1450 e 760. O FTIR monstra ainda, bandas tipicas de estiramento
C-H e C-C aromaticos e alifaticos do poliestireno sdo bastante visiveis na regido de 3050
cm? a 2850 cm™. Uma banda extremamente a 700 cm™ aguda de deformagéo angular
fora do plano das ligaces C-C do anel aromatico [112,113].

A analise do FTIR indica que o residuo utilizado nesta pesquisa se enquadra como

Poliestireno.
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4.2 COMPOSICAO QUIMICA

No Quadro 4, é representada a composicdo quimica de todos os materiais
utilizados na argamassa geopolimérica com adi¢do de residuo industrial. Podemos
verificar que as formacfes dos materiais sdo constituidas de aluminio (Al2O3), silica
(SiOy) e cal (Ca0).

No metacaulim, a somatdria dos teores dos elementos: SiO2 + Al,Os+ Fe O3
correspondeu a 97,54% da composi¢do total. Quando esse somatério tem resultado
superior a 90%, pode-se pré-classificar a amostra como material de alta reatividade [114].
Os materiais podem ser classificados como pozolanicos quando se tem um somatério de
SiO2 + Al203 + Fe;O3 maior que 70%, um teor de SiO2 maior que 40% e ao mesmo tempo,
um teor de CaO menor que 10% [115]. O metacaulim deve atender aos seguintes
requisitos: SiO> entre 44 e 65%; Al>O3 entre 32 e 46%; CaO + MgO menor ou igual a
1,5%; SO3 menor ou igual a 1%; Na>O menor ou igual a 0,5%. O metacaulim utilizado
nessa pesquisa atendeu a todos esses parametros, sendo considerado, portanto, um
material pozolamico e precursor geopolimérico.

O cimento apresentou em sua composi¢do quimica predominancia de 6xido de
calcio (Ca0), diéxido de silicio (SiO2) e 6xido de aluminio (Al20O3), com teores
respectivos de 57,41%, 26,22% e 6,72%.

A silica, além de apresentar SiO» também tem outros 6xidos em menores
concentragdes como o oxido de ferro (Fe203), 0xido de magnésio (MgO) e Oxido de
potassio (K20), entre outros. O KOH é constituido quase que totalmente por K20, com
99,62%.

Quadro 4 — Composicdo quimica dos materiais

COMPOSTO CIMENTO REsiDUO METACAULIM SiLICA
Al203 6,72% 20,03% 42,37% 0,57%
Slo; 26,21% 28,98% 49,12% 87,35%
P20s 0,26 2,07% 0,37% 0,41%

CL 0,12 1,99% - 0,43%

K20 0,62% 0,93% 0,85% 2,75%
Cao 57,41% 12,73% 0,15% 0,73%

TI 0,27% 15,34% 0,73% 0,00%



FE2O3
Cu
ZN

MGo
So3

Sos3

3,65%

0,00%

1,28%

3,11%

16,39%
0,30%

0,64%

6,05% 3,33%
0,00% 0,01%
- 0,37%
= 2,61%
= 1,16%

Fonte: Autora
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A composi¢do quimica é de suma importancia para a formulacdo do

geopolimero e foi através desses resultados (do cimento, da silica e do metacaulim) que

obtivemos a formulacgéo apresentada na Tabela 3.

4.3 ANALISE DE DRX

O poliestireno, sendo um polimero amorfo, ndo apresenta nenhum pico

significativo no DRX (Figura 33), apenas pequenos desvios da linearidade (halos), que

podem ser observados nos angulos de 12°, 20°, 25° e 28°. Isso ocorre devido ao arranjo

tatico, presente na amostra do poliestireno que € o sindiotatico (00-048-2141 e 00-046-

1845), conforme pode ser observado no DXR (Figura 33).

Intensidade (u.a)

—— Residuo Industrial
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26

Figura 33 - Difractograma de raio X do residuo industrial

Fonte: Autora
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As andlises das Figuras 32 (FTIR) e 33 (DRX) corrobora de que o residuo
utilizado é de um poliestireno tipo sindiotético.

O difractograma da matriz geopolimérica € apresentado na Figura 35. Constata-
se picos elevados referentes ao quartzo (ref: 01-089-8935). Esse resultado indica que
houve um consumo parcial das fases cristalinas [116].

Para verificar se ocorreu a reacdo de geopolimerizacdo, deve-se observar se 0
material apresenta um pico centralizado em torno de 28°, tendo um pequeno
deslocamento para um maior angulo [92,116,117].

No geopolimero utilizado nessa pesquisa, observou-se que o pico de maior
intensidade correspondente ao quartzo foi verificado no angulo entorno de 27°. Esse
resultado segundo Provis; Denver (2009) [117] e Silva (2019) [116] indica que houve a
reacao de geopolimerizacao, portanto foi realmente produzido um material geopolimérico
(Figura 34).
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Figura 34 — Difractograma de raio X do composito

Fonte: Autora

4.4 ANALISE TG/DTG

Para verificar o perfil térmico da amostra do poliestireno, foram realizadas as
andlises de Termogravimetria (TG) e Derivada de Termogravimetria (DTG). As curvas
da TGA sdo apresentadas na Figura 35. A amostra de residuo se mantem constante até
aproximadamente 250 °C, onde iniciou seu processo de deterioracdo que foi até mais ou

menos 450 °C e a partir desse ponto ocorre a degradacdo das cadeias poliméricas ou
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processo de ruptura de ligacGes primarias devido a energia térmica, onde praticamente

todo o material j& foi consumido [118].
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Figura 35 — Andlise de Termogravimetria do residuo industrial

Fonte: Autora

4.5 DETERMINACAO DE RESISTENCIA MECANICA
451 RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL

A Tabela 4 apresenta valores médios para resisténcia mecanica a compressao
axial, bem como o coeficiente de variacdo para 0s corpos de prova da argamassa de
referéncia e também do compdsito.

A tensdo para a argamassa de referéncia aos 28 dias foi de 27,87 MPa e o
coeficiente de variacdo foi de 2%, para o compdsito com adicdo de 5% do residuo
industrial moido a resisténcia mecénica axial foi de 29,13 MPa e 5% de coeficiente de
variagdo (c.v), com a adicdo de 10% do residuo o aumento da resisténcia ainda
prevaleceu, chegando a atingir 27,38 MPa e uma porcentagem de variacdo também igual
5%, um valor mais baixo em comparagdo com a adicdo de 5%, porém maior que a
argamassa de referéncia. Quando foi adicionado a argamassa o residuo peneirado a
melhora foi mais significativa, para a adi¢do de 5% em comparagdo com a argamassa de
referéncia o valor foi 40,44 MPa e um coeficiente de variacdo de 5% e para a adicdo de
10% do residuo peneirado os valores de compressao axial mostram-se ainda superiores

aos 28 dias de cura atingindo 29,24 MPa.
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Tabela 4 - Valore médios de compressao axial (MPa)

Referéncia Moido 5% Moido 10% Peneirado 5% Peneirado 10%
Idade adi adi
Médiasl cv% Médiasl cv% Médiasl c.v% Mg‘lj'a CV% Mj‘lj'a CV%

1 9,3+0,46 5% 13,740,52 4% 17,7108 6% 21,8+1 5% | 20,909 4%

14,3+0,51 4% 23,4+0,62 3% 20,2+1,2 6%  25,0+0,7 3% @ 29,315 5%
7 23,6+1,3 5% 28,4+0,73 3% 25,1+15 6% 31+1,1 4% 28+1,0 4%
28 27,7+0,3 2% 29,1+1,3 5% 27,4+1,2 5% 40+2 5% 38,7+1 2%

Fonte: Autora

A Figura 37, expressa valores referentes a determinacéo de resisténcia mecanica
para os corpos de prova com adicdo de residuo moido, bem como a argamassa de
referéncia. Os valores sdo resultados da média de 5 corpos.

A argamassa de referéncia demonstra valor médio de 27,87 MPa, ja a argamassa
com adicdo de 5% de residuo industrial moido mostrou um desempenho melhor, cerca de
5% a mais que a argamassa de referéncia, atingindo a média de 29,13 MPa enquanto a
argamassa com adi¢do de 10% de residuo moido atingiu valor médio menor que a matriz
de referéncia atingindo 27,37 MPa.

O melhor desempenho da argamassa com adi¢cdo de 5% do residuo peneirado
pode ser explicado devido a quantidade de indices de vazios. Como as particulas de
residuos peneirados que foram adicionadas a matriz sdo menores elas geram uma melhor
homogeneizacdo do compdsito, com menores indices de vazios e consequentemente

melhores desempenhos mecanicos [119].
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Figura 36 — Resisténcia a compressdo com adicdo de residuo moido

Fonte: Autora
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A Figura 38, expressa valores referentes a determinacgéo de resisténcia mecanica
para os corpos de prova com adi¢do de residuo peneirado, na peneira de #100, bem como
a argamassa de referéncia. Os valores sdo resultados da media de 5 corpos de prova.

A argamassa de referéncia demonstra valor médio de 27,87 MP, ja a argamassa
com adicdo de 5% de residuo industrial peneirado mostrou um melhor desempenho, cerca
de 45% a mais que a argamassa de referéncia, atingindo a média de 40,44 MPa enquanto
a argamassa com adi¢do de 10% de residuo peneirado atingiu valor médio de 38,70 MPa,

39% maior em relacdo a argamassa de referéncia.
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Figura 37 - Resisténcia a compressdo com adi¢ao de residuo peneirado

Fonte: Autora

Assim como para o residuo moido o melhor desempenho dos compdsitos é com
adicdo de 5%. E notavel ainda que houve uma melhora significativa nos valores de
resisténcia a compressao para as argamassas com residuo peneirado, o que pode ser
explicado devido ao menor tamanho das particulas do residuo que foram incorporadas a
matriz, o que facilita a homogeneizacdo do composito, diminuindo dessa forma a
guantidade de indices de vazios e consequentemente aumentando a resisténcia a

compressdo axial [119].

45.2 RESISTENCIA A FLEXAO

Na Figura 39 apresenta curvas tipicas do ensaio de flexdo da matriz
geopolimérica e do compdsito aos 14 dias de cura.
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Observa-se pela Figura 39 e Tabela 5, que a matriz de referéncia obteve um valor
de 1,92 MPa, com deformagédo proxima de 0,62 mm e ao incorporar a matriz o residuo
moido esse valor de resisténcia caiu para 1,63 MPa, porém o comportamento da
deformacéo foi mais expressivo chegando préximo a 0,7 mm. Quando analisamos a curva
de tenséo deformacédo do compdsito com adicéo de 5% do residuo peneirado observamos
uma maior resisténcia de 2,07 MPa, bem como uma maior absorcdo de energia que
caracteriza maior tenacidade se comparado a matriz de referéncia e ao compdsito com
adicédo de 5%.
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S
o
2
I% 1,54
x
2
LL
[¢]
c 1,0 4
o
g}
[72]
C
2

0,5

\\
0,0 T T T T T T T

T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Deflexéo (mm)

Figura 38 — Grafico de resisténcia a tragdo na flexdo versus deformacédo 14 dias
Fonte: Autora
Na Tabela 5 é possivel observar os dados das propriedades mecanicas dos corpos
de prova ensaiados a flexdo, com valores de desvio padrdo, média das resisténcias (o),
deslocamento da fissura (Df) e resisténcia maxima dos corpos de prova. E possivel ainda
verificar através dos valores de desvio padrdo (Tabela 5), que ndo h& uma relevancia
significativa quanto aos valores de resisténcia mecanica dos compdsitos (moido e
peneirado) em relacdo a matriz, porém € possivel afirmar que a adi¢cdo do residuo
industrial & matriz geopolimérica é positiva quando se compara a resiliéncia da matriz

referéncia com os compositos com adicdo de 5% de residuo moido e 5% do peneirado.



81

Tabela 5 — Valores médios das propriedades mecénicas obtidas no ensaio de flexao

Material Idade o (MPa) Df (mm) omax (MPa)
Matriz Geopolimérica 14 dias 1,10 £0,61 0,62 1,92+0,58
Composito com adicdo de 5% do i
] ] 14 dias 0,75%0,20 0,70 1,63+0,48
residuo moido
Composito com adicdo de 5% do i
14 dias 0,87+0,65 0,77 2,07+0,66

residuo peneirado

Fonte: Autora

46  DENSIDADE APARENTE E ABSORGAO DE AGUA

Os valores médios da densidade aparente e da absorcdo de agua da matriz

geopolimérica e dos compdsitos sdo expressos na Tabela 5.

Tabela 6 - Valores médios de densidade aparente e taxa de absorcéo de dgua

Material Densidade aparente (g/cm3)  Absorc¢éao (%)
Matriz referéncia 1,63 23,89
Comp@sito com 5% residuo moido 1,61 22,28
Compdsito com 5% residuo peneirado 1,62 22,19

Fonte: Autora

O resultado obtido da densidade aparente para ambos os compdsitos (moido e
peneirado), foram praticamente iguais: 1,61 g/cm? e 1,62 g/m?3 respectivamente, para o
residuo moido e 1,63 g/cm3 residuo peneirado. Se comparados com a matriz,
observaremos um valor superior em 2%, esse indice mostra a influéncia da adi¢do do
residuo na diminuicdo do peso da placa, pois quando maior a quantidade de residuo
adicionado ao compdsito menor o valor da densidade aparente.

Por outro lado, o valor da absorcéo de 4gua do composito foi menor em relacéo
a matriz de referéncia que apresentou 23,89% de absorcéo contra 22,28% para 0S corpos
de prova com residuo moido e 22,19% para 0s corpos de prova com residuo peneirado.
Esse resultado ja era esperado devido a baixa taxa de absor¢édo do residuo, porém, vazios
ou bolhas na estrutura dos corpos de prova também podem ter contribuido para esse

aumento.
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50  CONSIDERAGOES FINAIS
Das andlises realizadas a partir dos resultados obtidos nos ensaios descritos na
presente pesquisa, algumas conclusfes podem ser formuladas, dentre elas, destacam-se
aquelas fundamentais:
Quanto a caracterizacdo dos materiais constituintes da matriz e do
comp@sito:

e Aandlise do FTIR confirma que as vibragdes presentes na analise do ensaio séo
caracteristicas de poliestireno, e elas sdo visiveis através da absorcdo do
alongamento do C=C em torno de 1600 cm™ e 700 cm™. E possivel ainda
verificar vibragdes do alongamento do anel aromatico que sdo tipicas do PS em
torno de 3060, 1602, 1450 e 760 cm™,

e O FRX apresentado mostra que o residuo utilizado possui em sua composicao
quimica maior quantidade de didxido de silicio e didxido de aluminio. Ainda na
amostra do residuo outros elementos sdo identificados em grandes quantidades:
dioxido de ferro, titdnio e cal. A composi¢do quimica dos demais materiais:
cimento, silica e metacaulim sdo constituidos basicamente pelos elementos:
dioxido de silicio, cal e aluminio que sdo esses 0s elementos responsaveis pela
resisténcia final do composito;

e A andlise do DRX para o residuo utilizado nesta pesquisa, confirma que a
constituicdo do residuo é de poliestireno com tenacidade sindiotatica,
justificando os pequenos halos que sdo formados, pois o0 sPS tem caracteristica
de um material semicristalino;

e Aanélise do DRX para a matriz de referéncia demonstra que o pico com maior
intensidade corresponde ao quartzo e foi verificado proximo a 27°, o que indica
a confirmacdo da geopolimerizacdo da argamassa [116,117];

e As andlises de TG/DSC apresentadas sdo claras e demonstram que o material
possui uma perda muito pequena antes da degradacao total da amostra que € em
torno de 450 °C.

Quanto a determinagdo de resisténcia mecanica a compressdo axial e a
flexo:

e O ensaio de resisténcia a compressdo axial mostrou que ao adicionar o residuo

industrial a matriz geopolimérica existe um ganho de resisténcia significativa. A

resisténcia da matriz sem adigdo de residuo atingiu aos 28 dias de cura 14,68
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MPa, enquanto o compdsito com 5% de adic¢ao do residuo moido alcangcou uma
resisténcia muito superior chegando os 28,03 MPa, cerca de 99,24% maior em
relacdo a matriz, para os corpos de prova com adi¢do do residuo peneirado o
aumento foi de 142,78%, chegando a uma resisténcia de 35,64 MPa aos 28 dias
de cura.

O ensaio de resisténcia a flexdo evidenciou que a matriz de referéncia obteve o
valor maximo para o tempo de cura de 14 dias 1,91 MPa e uma deformagéo de
aproximadamente 0,61mm. Quando incorporado 5% do residuo moido a matriz
o resultado de resisténcia foi menor, atingindo 1,63 MPa, porém a deformacéo
foi um pouco mais expressiva alcangando 0,68mm. Quando incorporado o 5%
do residuo peneirado a matriz os resultados foram relevantes: a resisténcia
méxima a flexdo foi de 2,07 MPa, com uma deformacdo mais acentuada
atingindo cerca de 0,76 mm;

A melhora da resisténcia a flexao para os corpos de prova com adi¢do do residuo
peneirado pode ser explicada pelo tamanho das particulas dos residuos que sdo
menores e consequentemente melhoram a trabalhabilidade do composito, com

Menos vazios e assim sendo uma maior resisténcia final.

O coeficiente de variacdo das amostras ensaiadas a compressdo axial demonstra
que 0s corpos de prova possuem todos um c.v (%) abaixo de 6%, classificando
os CP’s como aceitaveis conforme prescreve a NBR 5739, que aqui serve de
parametro, j& que ndo existe na literatura normas para 0S materiais

geopoliméricos;

Quanto a densidade aparente e taxa de absor¢ao de agua:

A densidade aparente da matriz foi maior atingindo cerca de 1,63 g/cm3, para o
compésito com adi¢do de 5% do residuo moido a densidade relativamente menor
atingindo 1,61 g/cm? enquanto para o residuo peneirado foi praticamente igual:
1,62 g/cm? evidenciando que quanto maior a adigdo do residuo a matriz de
referéncia mais leve o compdsito final ficarg;

A taxa de absor¢éo para a matriz de referéncia foi de 23,89%, para 0 composito
0s compositos com adicdo de 5% tanto do residuo moido quanto peneirado

obtiveram valores muito semelhantes de 22,28% e 22,19% respectivamente.
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Apesar dos resultados encontrados, com relagdo a configurac6es de resisténcia
mecéanica consideramos que novos estudos devem ser realizados para melhor ainda mais
0s resultados obtidos.

Para que este material seja viavel tecnicamente, é necessario estudos mais
aprofundados como, realizacdo de ensaios de envelhecimento acelerado, anélises
microestruturais dos compositos, melhoramento da técnica de desmoldagem dos corpos
de prova, estudar as propriedades térmicas dos compdsitos bem como a durabilidade
destes.

Pretendemos com esta pesquisa para além de dar uma resposta ao problema
pesquisado, contribuir com a destinacao final do residuo industrial que muitas vezes sdo
alocados de maneira inadequada e com isso contribuir com o desenvolvimento
sustentavel do meio ambiente. E ainda colaborar com a producéo cientifica com foco na
utilizacdo de recurso regional, ampliando o conhecimento cientifico sobre a tematica

apresentada.
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