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RESUMO

Geopolimeros sdo aluminossilicatos tridimensionais formados rapidamente a baixa
temperatura por aluminossilicatos de ocorréncia natural com estrutura similar a das
zedlitas. Cinzas pesadas (Tractebel Energia) foram utilizadas em oito formula¢cdes
com trés fatores (hidréxido, concentracao e temperatura) em dois niveis segundo um
planejamento fatorial completo. As cinzas foram secas, moidas e o hidroxido foi
adicionado segundo o tipo e concentracdo. Os geopolimeros foram vertidos em
moldes cilindricos, curados (14 dias) e submetidos a teste de compressao. As cinzas
de termoelétricas pertencem ao sistema Si-Al e por isso podem faciimente formar
geopolimeros. Os ensaios de compressao mostraram que é possivel obter amostras
com resisténcia superior aos cimentos Portland convencionais. Como resultado, a
temperatura e a molaridade sdo os principais fatores que afetam a resisténcia a
compresséao do geopolimero obtido.
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INTRODUCAO

Similarmente ao processo geoldgico de transformacdo de algumas rochas
vulcanicas em zedlitas que ocorre a baixas pressdes e temperaturas durante a
formacdo de rochas sedimentares, a geopolimerizacdo pode ser modelada e
conduzida em sistemas cimenticios™®. A sintese direta de aluminossilicatos
alcalinos na composicdo de fase de tais sistemas cimenticios pode assegurar
excelente durabilidade de rochas artificiais formadas lado a lado com novas
propriedades, pois as estruturas e propriedades das zedlitas variam muito. Estes
sistemas cimenticios de aluminossilicatos alcalinos foram denominados
primeiramente de “solossilicatos”. Em 1972 Davidovits denominou “geopolimeros” os
aluminossilicatos tridimensionais formados rapidamente a baixa temperatura por

aluminossilicatos de ocorréncia natural©®®.
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Atualmente a abundancia de nomes que descrevem estes materiais, incluindo
ceramicos ligados por élcalis, hidroceramicos e cimentos ativados por alcalis, cria
muita confusdo: entretanto, em todos os casos a ativacdo por alcalis é
essencialmente necessaria®'?. Provavelmente, um termo mais apropriado e amplo
que descreve os materiais produzidos seria “polimeros inorganicos”. A rede sialato
(silico-oxo-aluminato) consiste de tetraedros de SiO4 e AlO,4 unidos alternativamente
pelo compartilhamento dos atomos de oxigénio. fons positivos como Na*, K* e Ca**
devem estar presentes nos espacos da rede para equilibrar a carga negativa do Al**.
Poli(sialatos) sdo polimeros em cadeia ou anel com Si* e AI** em coordenacéo
tetraédrica com o oxigénio e sua férmula empirica é Mp(-SiO,),-AlO,),.wH-0, onde z
¢ 1, 2 ou 3, M é um cation monovalente como K" ou Na* e n é o grau de
policondensacéo. Os polissialatos podem ser de trés tipos: poli(sialatos), poli(sialato-
siloxo) e poli(sialato-dissiloxo). Assim, a complexa estrutura do geopolimero consiste
de redes em cadeias, folhas e tridimensionais formadas por varios tipos de unidades
Q de tetraedros de SiO4 e AlO, conectados®¥,

Os geopolimeros sdo de producdo barata e podem ser obtidos quando
materiais de ocorréncia natural sdo misturados com NaOH e &gua™*’. A
geopolimerizacéo é analoga a sintese de zedlitas, pois a quimica envolvida € similar,
embora os produtos resultantes sejam diferentes em composi¢cdo e estrutura. Os
produtos geopoliméricos n&o apresentam composicdo estequiométrica e
compreendem misturas de uma estrutura amorfa a semicristalina com particulas
cristalinas de Al-Si"®. Sdo necessérias trés fontes para a sintese de geopolimeros:
as matérias-primas, uma carga inerte e o licor geopolimérico. As matérias-primas
podem ser minerais naturais (aluminossilicatos) ou residuos industriais como cinzas
leves, escorias e residuos de vidros. A carga inerte, principalmente caulinita e

metacaulinita, é usada para fornecer ions AI** 9

. O licor geopolimérico € uma
solucdo de hidroxido alcalino necessaria para a dissolucdo das matérias-primas
enquanto a solucao de silicato de sodio (ou potassio) age como um ligante, ativador
alcalino e dispersante ou plastificante®2V,

Durante a geopolimerizacdo, uma vez que o po de aluminossilicato é misturado
com a solucédo alcalina, forma-se uma pasta que rapidamente transforma-se em um
geopolimero duro. Deste modo ndo ha tempo suficiente ou espaco para que o gel ou
pasta crescam em uma estrutura bem cristalizada; esta é a diferenca fundamental

entre as zedlitas e o0s geopolimeros. Apds um curto periodo de cura e

3054



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

endurecimento sdo formados geopolimeros com uma estrutura policristalina muito
compacta e que exibem melhores propriedades mecanicas que as zeolitas, que tém
menor densidade e exibem uma estrutura cristalina em forma de gaiola®?). O
processo de geopolimerizagédo envolve etapas de lixiviagdo, difusdo, condensacgéo e
endurecimento, enquanto a sintese de zedlitas é relacionada a pré-nucleacéo,
nucleacdo e crescimento cristalino. Além disso, normalmente os geopolimeros
curam em temperaturas inferiores aquelas necessarias para a fabricacédo de zedlitas.
Os fatores que afetam a sintese de zedlitas incluem temperatura, pH e cétions, e
acredita-se que estes trés fatores também afetam a geopolimerizacgéo.

Entre as véarias patentes existentes esta o desenvolvimento de um polimero
mineral aluminossilicato que é formado em temperaturas préximas a 120°C como
uma solucao sélida, um método para obtencdo de um ligante geopolimérico e a
producédo de aluminossilicato geopolimérico totalmente hidratado. Uma nova teoria
para a estrutura dos materiais geopoliméricos baseada na compreensao da quimica
das zedlitas estd em desenvolvimento na Universidade de Melbourne. E postulado
gue a fase ligante geopolimérica consiste de um aglomerado de nanocristalitos
zeoliticos unidos por um gel aluminossilicato. Este conceito € plausivel dos pontos
de vista quimico, termodinamico e mecanicista, e permite a interpretacdo de varias
caracteristicas dos dados experimentais existentes que até o momento resistiram a
uma anélise mais compreensiva®® .

Embora os geopolimeros tenham sido usados em uma série de aplicacdes seu
uso mais amplo é restrito devido a falta de compreenséo cientifica detalhada e de
estudos de durabilidade a longo termo. A atual falta de comercializacdo e aplicacéao
da tecnologia dos geopolimeros parcialmente deve-se a confusdo e incongruéncia
da concepcao de sua natureza quimica. A variacdo das propriedades mecanicas e
térmicas é também uma fonte de preocupacdo em relacdo a maturidade comercial e
industrial dos materiais geopoliméricos. Variacbes experimentais podem ser
induzidas por uma inadequada preparacdo das amostras ou por uma pobre
quantificacdo dos parametros do sistema®®2".

A principal barreira que a geopolimerizacdo deve superar para tornar-se
aceitavel pela industria esta principalmente relacionada com a posicao
entrincheirada dos 6rgaos reguladores. Outra questdo a ser considerada é que a

industria € muito conservadora na adocdo de novas tecnologias e produtos que
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substituam os existentes. Para superar estas barreiras sdo necessarios esfor¢os
continuos e mais intensivos por parte da comunidade cientifica®®.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi o de reaproveitar as cinzas pesadas
resultantes da queima de carvao mineral na regido sul do Estado de Santa Catarina
para o desenvolvimento de geopolimeros pela rota de sintese alcalina.

MATERIAIS E METODOS:

Cinzas de carvdo mineral obtidas da empresa Tractebel Energia foram
utilizadas como fonte de aluminossilicatos. A partir de um lote padrdo as cinzas
foram secas e moidas em moinho de bolas de laboratério (jarro e elementos
moedores de alta alumina) durante 12h. A cinza moida foi caracterizada por
fluorescéncia de raios X (FRX) para determinacédo de sua composi¢cao quimica e por
difracdo a laser para determinacao da distribuicdo de tamanho de particulas (DTP)
apos moagem.

Para a sintese alcalina foram utilizados NaOH e KOH de grau analitico, além
de silicato de sédio (razdo molar 3:1 entre SiO2:Na,0). Segundo a literatura®? as
estequiometrias mais adequadas para geopolimerizacao seriam:
SiO,/Al,03=3,0~4,5; M0/Si0,=0,2~0,5; e H,0O/MO=10~25. Desta forma, foi
utilizada apenas cinza, com adicdo de NaOH e KOH e silicato de sodio para a
geopolimerizacédo, com variacdo de temperatura entre 50°C e 80°C na sintese.

A partir da andlise quimica da cinza foram preparadas solu¢cbes com as
seguintes estequiometrias: SiO,:Al,05=2,5, Na:Al=0,85, K:Al=0,85 e H,0:Si0,=2,0%*
%A sintese dos geopolimeros foi feita pela mistura da cinza com solucéo alcalina
de NaOH e KOH 10 M e 20 M, usando-se silicato de sodio a 1%, e misturando-se o
gel por 5 min em um misturador mecanico. Apés a mistura o gel foi vertido em
formas cilindricas (=40 mm, h=40 mm) e curado em estufa entre 50°C e 80°C
durante 24 h.

Finalmente, os corpos de prova obtidos foram submetidos a ensaios de
compressao (maquina universal de ensaios, 10 mm/min, média de 3 CP’s) apds cura
por 14 dias. Para andlise das variaveis de sintese foi utilizado um projeto fatorial 2%,
Tabela 1. Os niveis adotados foram o tipo de base (NaOH ou KOH), o percentual de
base na sintese (10% e 20%), e a temperatura de sintese (50°C e 80°C), sendo

também utilizada a temperatura ambiente para comparacao.
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Tabela 1. Planejamento fatorial 2 para a sintese dos geopolimeros

Ensaio Base (tipo) Base (%) Temp. (°C) Ocomp. (MPa)

1 NaOH 10 50 6,7
2 KOH 10 50 8,0
3 NaOH 20 50 2,9
4 KOH 20 50 4,9
5 NaOH 10 80 3,7
6 KOH 10 80 2,3
7 NaOH 20 80 2,6
8 KOH 20 80 2,1

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise quimica das cinzas (Tabela 2) de carvdo mineral mostra que estas
sdo compostas majoritariamente por silica e alumina, além de pequena quantidade
de oxidos alcalinos e alcalino-terrosos, tendo como principal contaminacao os 6xidos
de ferro e titanio. A perda ao fogo da cinza mostra que a combustdo nédo foi
completa. Como a razao estequiomeétrica entre silica e alumina é préxima a indicada
na literatura (SiO,/Al,03=2,5) a cinza foi utilizada como Unica fonte de

aluminossilicato.

Tabela 2. Analise quimica das cinzas de carvao mineral
OXidO SIOZ A|203 Fe,O; KO CaO T|02 MgO Na,O PF
(Yomassa) 57,9 22,8 4,1 21 14 11 04 03 9,6

Apés moagem a cinza apresenta-se bem fina, Figura 1, adequada para a
sintese de geopolimero, com diametro médio de 7,6 um, e Dsp=3,7 um, e Dgp=21

um.
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Figura 1. Distribuicdo de tamanho de particulas da cinza

Pela analise dos resultados para a resisténcia a compressado das amostras em
funcao do tipo de base, teor de base e temperatura de sintese, Tabela 1, a andlise
de variancia do sistema (Tabela 3) mostra que os fatores mais importantes para a
resisténcia a compressdo sao primeiramente a temperatura e em seguida o
percentual de hidroxido utilizado, com grande confiabilidade para ambos o0s
resultados (a=0,01 e 0,02, respectivamente, significando uma confiabilidade de 99%

e 98%). O tipo de base utilizado teve baixa significancia.

Tabela 3. Analise de variancia para a resisténcia a compressao
Fator SQ gL MQ F p
Base (tipo) 0,245 1 0,245 49 0,090
Base (%) 8,405 1 8,405 1681 0,016
Temp. (°C) 17,405 1 17,405 3481 0,011
Tipox% 0320 1 0,320 64 0,079
1
1
1

Tipox°C 3,380 3,380 676 0,024
%x°C 3,920 3,920 784 0,023
Erro 0,005 0,005

Total 33,680 7

Onde: SQ=soma quadratica; gL=grau de liberdade; MQ=média quadritica; F=teste de Fischer;
p=confiabilidade
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A andlise da curva de contorno para a interacdo entre o tipo de base e a
temperatura de sintese, Figura 2, mostra o forte efeito da temperatura, pois 0s
maiores valores de resisténcia a compressdo sao obtidos para os menores valores

de temperatura, e para o uso de KOH como base na sintese.

Temperatura (°C)

Rcomp (MPa)
M >7

<7
M <6
<5
<4

NaOH 1,2 14 1,6 18 KOH = : g

Tipo de Base

Figura 2. Curva de nivel para a interacao entre o tipo de base e a temperatura

Quando analisada a interacéo entre o percentual de hidroxido e a temperatura,
Figura 3, novamente percebe-se que o0s maiores valores para a resisténcia
mecanica a compressao das amostras ocorrem para a combinagcao entre a menor
temperatura de sintese e o menor teor de hidréxido.

A analise dos resultados mostra que o tipo de base utilizada, KOH ou NaOH,
ndo interfere na resisténcia & compressdo. Apesar da literatura®? indicar
temperaturas da ordem de 120°C para a sintese dos geopolimeros, os resultados
obtidos neste estudo mostram exatamente 0 oposto: quanto maior a temperatura de
sintese (80°C), menor a resisténcia a compressao dos sistemas obtidos. Outro
resultado importante foi quanto ao teor da solucao alcalina utilizada: quanto maior a
molaridade utilizada, menor a resisténcia obtida. Estes efeitos estdo diretamente
relacionados com a formacdo da estrutura geopolimérica nas amostras, pois a
sintese alcalina age no sentido de unir os tetraedros de silica e alumina através de

fons dissolvidos no gel geopolimérico, neste caso Na* e K.
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Outra possibilidade da menor necessidade da solucdo alcalina seria a propria
constituicdo quimica das cinzas utilizadas, que contém pequena quantidade de Na,O
e K;O em sua composicao.

Temperatura (°C)

Rcomp (MPa)
I >8
<8
<7
<6
I<s
8 10 12 14 16 18 20 S

Base (%)

Figura 3. Curva de nivel para a interacéo entre o percentual de base e a temperatura

CONCLUSAO

E possivel obter geopolimeros a partir de cinzas pesadas da queima de carv&o
mineral. O Unico tratamento necessario no residuo é a diminuicdo do tamanho das
particulas. A partir dos resultados obtidos foi possivel perceber que o tipo de solugéo
alcalina ndo altera a resisténcia a compressdo do sistema; porém, tanto a
molaridade da solucdo mas principalmente a temperatura de sintese alteram
fortemente esta propriedade.

Os resultados de resisténcia a compressdo obtidos sdo superiores aos das
natas de argamassa feitas com cimento Portland tipo Il, que apresentam resisténcia
a compressao proximos a 2 MPa sem a adicdo de agregados. Analise
microestrutural (FTIR e MEV) esta sendo realizada nas amostras para verificar o
efeito das condi¢Oes de sintese na estrutura dos geopolimeros. Também esta sendo

realizada sintese em temperatura ambiente em fungéo dos resultados obtidos.
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GEOPOLYMER OBTAINED FROM COAL ASH

ABSTRACT
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Geopolymers are tridimensional aluminosilicates that can be rapidly formed at low
temperature from naturally occurring aluminosilicates with a structure similar to
zeolites. In this work coal ash (Tractebel Energy) was used as source of
aluminosilicate according a full factorial design in eight formulations with three factors
(hydroxide type and concentration and temperature) and two-levels. The ash was
dried and hydroxide was added according type and concentration. The geopolymer
was poured into cylindrical molds, cured (14 days) and subjected to compression
test. The coal ash from power plants belongs to the Si-Al system and thus can easily
form geopolymers. The compression tests showed that it is possible to obtain
samples with strength comparable to conventional Portland cement. As a result,
temperature and molarity are the main factors affecting the compressive strength of
the obtained geopolymer.

Keywords: Waste. Geopolimerization. Ash. Recycling.
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