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RESUMO

Os materiais ceramicos a base de poli-silico-aluminatos (ou geopoliméricos), de
cura ambiental, podem ser produzidos utilizando como matéria-prima diversos
tipos de residuos disponiveis na industria, sendo bastante favoraveis ao meio
ambiente, pois necessitam de pouca energia para seu processamento. No caso
do concreto de polimeros inorganicos (cimento geopolimérico), a pasta
polimérica serviria ainda para aglutinar os agregados graudos e miudos e/ou
quaisquer outros materiais nao reativos. Este processo de polimerizacéo
envolve reacgOes altamente alcalinas (NaOH) na presenca de minerais
contendo Al-Si, produzindo a ligacdo polimérica do tipo Si-O-Al-O, o que
permite a cura na temperatura ambiente. A producédo deste material ceramico €
dependente da composicdo, processo e aplicacbes pretendidas. Neste
trabalho, o principal insumo empregado foi a porcelana, descartada do
processamento de pia e vasos sanitarios, com defeitos estéticos (DECA). Estas
porcelanas sdo compostas por argila caulinitica, quartzo e feldspato, e passam
por um processo de queima entre 1.000 e 1.300°C por vérias horas, formando
uma fase vitrea além de quartzo alfa, mulita priméaria e secundéria. Este sera
um fator importante na reutilizagcdo ou reciclagem da porcelana, visto ser a
mesma fortemente influenciada pela quantidade de fase vitrea (indutora da
reacdo pozolanica) e pelas fases cristalinas presentes. O processo de
producdo das porcelanas sanitarias emprega também o gesso na producao de
moldes e este, possuindo uma determinada vida util é descartado apds esse
periodo. Atualmente, uma grande parte destes dois residuos industriais vai
para aterros industriais, ou é lancada incorretamente como residuos da
construcdo civil de demolicdo (RCD). Esse trabalho trata do estudo de
reaproveitamento destes residuos com a finalidade de produzir e caracterizar
uma massa a partir de residuos ceramicos. Foram utilizados como matéria
prima (residuos industriais) a porcelana (cerca de 50 a 70% da massa), 0
gesso como redutor de pega 10%), o minério de dolomita como chamote (0 ou
10%) e mais um aglomerante alcalino NaOH (10 a 20%) onde, apds a adicao
de agua de amassamento, foram confeccionados os corpos de prova (CPs).

Também foram realizadas caracterizagbes fisico-quimicas dos CPs, ensaios



mecanicos e analises térmicas dos materiais obtidos. Os resultados dos
ensaios mecanicos e térmicos foram satisfatorios, demonstraram grande
possibilidade de utilizacdo dos residuos, como matéria prima, na producéo de
cimentos geopoliméricos. Com este procedimento, buscou-se dar um destino
proveitoso aos residuos, transformando-os em um novo produto de maior valor

agregado, do ponto de vista ambiental e tecnoldgico.

Palavras-chave: residuos, porcelana, hidréxido de sodio, cimento
geopolimérico, gesso e dolomita.



ABSTRACT

The ceramic materials fundamentally of poly-silico-aluminates (or
geopollymeric), environmental polymerization, can be produced using as raw
material several types of waste available in the industry, being very favorable to
the environment, because they requires a very few energy for processing. In the
case of concrete inorganic polymers (geopolymeric cement), the polymer paste
still serve to bind the grown and small aggregates and / or any other non-
reactive materials. This process of polymerization involves strongly alkaline
reactions (NaOH), in the presence of minerals containing Al-Si, producing the
polymeric binder of the type Si-O-Al-O allowing curing at room temperature. The
production of ceramic materials is dependent on composition, process and
desired applications. In this work, the main input used was porcelain, discarded
of processing of sink and toilets, with aesthetic defects (DECA). These
porcelains are composed by kaolinitic clay, quartz and feldspar. They pass
through a burning process between 1.000° C and 1.300 °C (or 1.832° F and
2.372° F) for several hours, forming a glass phase in addition to alpha quartz,
mullite primary and secondary. This will be an important factor in the reuse or
recycling of porcelain, as it is the same, strongly influenced by the amount of
glassy phase (inducing the pozzolanic reaction) and the presents crystalline
phases. The sanitary porcelains production process also employs the gypsum
in molds, having a certain lifetime is discarded thereafter. Currently, a big part of
these two industrial waste going to landfills, or is thrown incorrectly as waste
from construction and demolition (RCD). This work deals with the study reuse of
this waste in order to obtain, produce and characterize paste from ceramic
waste. It were used as raw materials (industrial waste): porcelain (about 50 to
70% by weight), gypsum as a handle reducer (10%), the ore dolomite as
chamotte (0 or 10%), plus a binder alkali NaOH (10 to 20%) which, after the
addition of manipulation water, were made test specimens (CPs). They were
made physicochemical characterizations of CPs, mechanical and thermal
analysis of materials obtained. The results of the mechanical and thermal tests
were satisfactory, showed great possibility of using waste, as raw material, in
the production of geopolymeric cements. With this procedure, we tried to give a
useful waste destination, transforming them into a new product with higher
added value, environmental and technological point of view.

Keywords: residue, porcelain, sodium hydroxide, geopolymer cement, gypsum
and dolomite.
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1. INTRODUCAO

A longa histéria de nossa civilizacdo pode ser contada pela evolugdo dos
materiais utilizados pela humanidade, nossa sociedade sempre esteve
fortemente ligada aos materiais ceramicos, para construcédo de seu bem-estar e
prosperidade, ja que foram os primeiros materiais a serem apropriados pelo
homem. Assim, pode-se entender como o conforto e a seguranga humana séo
vinculados aos ciclos de aperfeicoamento desses materiais ceramicos durante
0s ultimos sete milénios. Em décadas recentes, a busca por melhorias no
processo de producdo desses materiais e 0s significativos ganhos na
performance mecanica, térmica, acustica, dentre outras propriedades foram
surpreendentes. Da composicao a partir da argila, das diferentes queimas e
aditivos, propriedades foram incorporadas a esses materiais agregando valores
e muitas das vezes, acarretando também um custo socioambiental alto. Hoje
se faz necessario incluir na relagdo custo-beneficio, de qualquer material ou
tecnologia, o fator ambiental, pois este estd intimamente relacionado a

sobrevivéncia da sociedade moderna.

Para a producdo desses materiais, 0 homem passou a explorar cada vez mais
0S recursos naturais e muitas vezes o fez de forma predatoria. As falhas na
extragdo, no transporte, no armazenamento, durante a producdo e poOs-
producdo, acarretaram aumento dos volumes de matéria prima demandados,
bem como gastos maiores com transportes e a necessidade de destinar os

rejeitos da producédo para aterros (TITE, 1999).

Parte dos rejeitos da producédo, nas diferentes fases, ainda pode ser
reintegrada a massa como aditivo ou chamote; inadequacdes no
armazenamento e no transporte sdo passiveis de solucdo via gestdo assim
como falhas na extracdo. Porém, a extracdo predatéria envolve outros

aspectos, causando danos ao meio ambiente irreversiveis.

O material ceramico utilizado na construcdo civil gera rejeitos que sao
incorporados aos residuos da construcdo civil demolicdo (RCD): gesso,

cartonados, azulejos, porcelanatos, pias e vasos sanitarios e outros mais. O
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problema maior desses residuos sdo os materiais agregados (plastico, papel,
madeira e etc.), pois tornam dificil estabelecer um Unico processo com grande
namero de variaveis, que levem a reutilizacdo desse material (MENEZES, R.,
2013).

A necessidade de dar fim aos RCD é além de uma questdo de gestdo é
também uma questdo ambiental; diversos sdo os problemas que geram e em
uma gama imensa de atividades humanas. Estudos vém sendo feitos no intuito
de obter solu¢des a curto, médio e longo prazo. Esse longo prazo, entretanto,
nao é tdo longo assim (FAPESP, 2012).

O método convencional de preparacdo de corpos ceramicos utiliza matérias
primas e aditivos na forma de pds, que séo particularmente Uteis para producao
de pecas ou de recobrimentos de superficies. A producao exige, na maioria das
vezes, etapas de moagem e sinterizacao a altas temperaturas, caracterizando
0S processos pelo alto consumo de energia na queima ou no aquecimento.
Todas estas dificuldades tém impedido o aproveitamento de todo potencial

tecnoldgico dos materiais ceramicos (ABCERAM, 2015).

Recentemente, os métodos quimicos para a sintese de ceramicas tém
despertado grande interesse na comunidade cientifica, pois tém o potencial de
produzir ceramicas com propriedades desejadas e com desempenho superior
ao obtido pelo método convencional. Dentre os métodos quimicos utilizados
para a producdo de ceramicas tradicionais e avancadas, destacam-se a
Deposicdo Quimica de Vapor (CVD), o Processo Sol-Gel e a Pirdlise de
Precursores Poliméricos (WHITTINGHAM, 1995; FELTRE, 2008).

Além do avangco na obtencdo de propriedades especificas nos materiais
ceramicos, uma nova classe de materiais vem sendo estudada: os
geopolimeros (Davidovits, 1979). Segundo Davidovits, essa classe de materiais
“é o contra tipo dos polimeros organicos”, visto serem polimeros compostos de
rochas (materiais inorganicos) e denominados geopolimeros. Acredita-se na

existéncia dessa tecnologia ha mais de 4.500 anos e o ingrediente quimico
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basico € o silicato, ou seja, composto a base de silicio, oxigénio, metal e

provavelmente hidrogénio, da mesma forma que 0s materiais ceramicos.

Os materiais ceramicos geopolimeros sdo polimeros inorganicos, cuja
obtencdo da-se pela polimerizacdo de matérias primas que contenha
aluminossilicatos. O processo de polimerizagdo envolve a reacdo quimica sob
condi¢cbes altamente alcalinas desses dois minerais Al-Si, produzindo a ligacéo
polimérica do tipo Si-O-Al-O. Atualmente, as ceramicas geopoliméricas
apresentam uma enorme potencialidade para aplicacdo como aglomerante, em
substituicdo ao cimento Portland. O desenvolvimento dessas ceramicas
geopoliméricas a partir de fontes renovaveis vem abrindo novas oportunidades
para a obtencdo de cimentos ou pecas ceramicas especiais, com propriedades
distintas daquelas apresentadas pelo cimento Portland convencional. Estes
materiais sdo formados por poli-silicio-aluminatos (ou polissialatos) e séo
capazes de desenvolver elevada resisténcia mecanica, dureza superficial, ultra-
alta resisténcia inicial e, sobretudo durabilidade. Algumas outras propriedades
importantes destas ceramicas tais como resisténcia quimica, propriedades
tixotrépicas e refratariedade também podem ser adquiridas, desde que
algumas relagcdes composicionais sejam estabelecidas e agregados especiais
sejam utilizados (METSO, 1992).

As ceramicas geopoliméricas sdo — a priori — consideradas um material de
baixo impacto ambiental, pois a auséncia da cadeia do carbono e as baixas
temperaturas requeridas evitam a emissdo de CO, contribuindo para o
desenvolvimento ecoldgico. Contudo, neste estudo, tendo em vista a geracéo
de grandes volumes residuos (porcelana e gesso) no préprio patio de producéo
e a necessidade de se dar destino ao RCD, a empresa Deca forneceu material,
proveniente de pias e vasos sanitarios (na cor bege), para que fossem
utilizados em substituicdo de matérias-primas primarias ou naturais. Trata-se o
mesmo de produzir massa ceramica a partir de um residuo ceramico
(porcelanas), cuja sinterizacdo ocorreu ao redor de 1.270°C, empregando
também o hidréxido de sédio (NaOH) como aglomerante e incorporando ainda
mais dois residuos: 0 gesso hemi-hidratado como redutor de reagéo e o0 uso da

dolomita como chamote. Neste processo utilizou-se apenas o calor das
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reacoes, isto €, todos os corpos de prova foram obtidos na temperatura

ambiente.

Como resultados desta pesquisa buscou-se 0 reaproveitamento de um
material, com qualidade intrinseca, que pudesse gerar um novo produto com
propriedades mecéanicas e quimicas relevantes e que contribuisse com a
redugdo de danos ambientais, direta e indiretamente das atividades de

construcéo civil e mineracéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter uma massa ceramica geopolimérica, a partir de residuos da industria de
ceramica branca, com o uso de aditivos dolomiticos, gesso e hidréxido de

sddio, através de reacdo quimica alcalina.

2.2 Especifico
Os objetivos especificos para desenvolvimento desse trabalho séo:

a) Obter uma massa ceramica geopolimérica e caracteriza-la fisica e
guimicamente.

b) Caracterizar os corpos ceramicos termicamente quanto a condutividade
e expansao.

c) Realizar ensaios destrutivos de compressédo axial para amostras com
idades de cura diferenciadas.

d) Realizar testes de andlise estrutural através de microscopia eletrénica

de varredura e espectroscopia dispersiva.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Introducéao

A origem etimolégica da palavra ceramica vem do nome da regido de
Kerameikos, zona situada ao nordeste de Athenas, na Grécia Antiga. Na regido
teria se fixado uma importante comunidade de ceramistas, que contavam com
a protegcao de Keramos (filho de Dionisio e Ariadne). “Kerameikos” significa
“feito de terra” ou “terroso”; ja “Keramos”, considerado por sua vez “heréi dos
oleiros”, foi traduzido para o latim como “ceramos” e assim originado o termo

ceramica como sendo “terra queimada” (Museu Nacional de Athenas, 2015).

Os vestigios arqueolégicos mais antigos na Europa, contendo materiais
ceramicos, datam do periodo Micénico e Pds-micénico, ou seja, da época do
Heladdio Médio (entre o 3° e 0 2° milénio a.C.). A Figura 1 mostra timulos e

ornamentos encontrados em escavacdes confirmando este fato.

Figura 1 - Sitio arqueoldgico em Athenas, com tumulos, potes e ornamentos

feitos em “Kerameikos”.

Fonte: HikersBay, 2015
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Muitos monumentos, estatuas e materiais de adorno da época podem ser
vistos em museus ou in loco. Tratam-se de materiais a base de argilas e outros
componentes ativados por reacdes térmicas ou queimados em diferentes
temperaturas, inclusive com adicdo de cinzas vulcanicas e/ou materiais

organicos.

No entanto, ao redor do mundo, a ceramica é muito antiga, sendo que pecas
de argila cozida foram encontradas em diversos sitios arqueoldgicos. No
Japao, as pecas de ceramicas mais antigas conhecidas por arqueoélogos foram
encontradas na area ocupada pela cultura Jomon, ha cerca de 8.000 anos
atrés. Provavelmente, antes do final do periodo Neolitico (ou da pedra polida)
gque compreendeu, aproximadamente, de 26.000 a.C. até por volta de 5.000
a.C., a habilidade na manufatura de pecas de ceramica deixou o Japéo e se
espalhou pela Europa e Asia, ndo existindo, entretanto, um consenso sobre
como isto ocorreu. Na China e no Egito, por exemplo, a cerdmica ja tem mais
de 5.000 anos. Nas tumbas dos farads do Antigo Egito, varios vasos de
ceramica continham vinho, 6leos e perfumes para fins religiosos. Um dos
grandes exemplos da antiga arte ceradmica chinesa estd expressa pelos
guerreiros de Xian, encontrados no tumulo do imperador Chi-Huand-di. Para
decora-lo, foi feita a réplica, em terracota, de um exército de soldados em
tamanho natural. Terracota é o termo empregado para a argila modelada e
cozida em forno (GLUKHOVSKY, 1994).

Os cimentos geopoliméricos sdo uma adaptacdo moderna dos processos de
estabilizacdo de solos cauliniticos (CaCOs), feita pelos antigops Romanos e
Egipcios na confeccdo de pecas estruturais. As piramides do Egito, por
exemplo, foram erguidas h&d 4.500 anos com blocos moldados com este
material. Estudos mineraldgicos e quimicos constataram que os blocos das
piramides ndo sdo de pedra calcéaria natural, e sim de um concreto feito a partir
da mistura de pedregulhos de calcario caulinitico oriundos de Gizé com o
hidroxido de sédio (NaOH), produzindo os blocos in situ pela mistura de cal
hidratada (Ca[OH],), barrilha (Na,CO3) e agua. A preservacao das piramides
através de milhares de anos é a prova da extrema durabilidade desses
materiais geopoliméricos (DAVIDOVITS, 1988).
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Estudos confirmam ser, realmente, a ceramica a mais antiga das industrias. Ela
nasceu no momento em que o homem comecgou a utilizar-se do barro
endurecido pelo fogo. Desse processo de endurecimento, obtido casualmente,
multiplicou-se e evoluiu até os dias de hoje. A ceramica passou a substituir a
pedra trabalhada, a madeira e mesmo as vasilhas (utensilios domésticos) feitas
de frutos como 0 coco ou a casca de certas cucurbitdceas (porungas, cabacas
e catutos). As primeiras ceramicas que se tém noticia sdo da Pré-Historia:
vasos de barro, sem asa, que tinham cor de argila natural ou eram escurecidas
por 6xidos de ferro (DAVIDOVITS, 1999).

A ceradmica para a construcdo e a ceramica artistica com caracteristicas
industriais s6 ocorreu na antiguidade em grandes centros comerciais. Mais
recentemente, iniciou uma vigorosa etapa de evolucdo apos a Revolucao
Industrial, novos processos de conformag&o mecanica e o desenvolvimento de
fornos especiais (fornos tunel na Alemanha), acarretaram um aumento da

escala de producao.

3.2 Materiais Ceramicos

Os materiais ceramicos sdo muito usados na industria para fabricacdo de
pecas para a construcao civil, como: ladrilhos, blocos, manilhas, telhas, entre
outros (VAN VLACK, 2003). Podem ser avaliadas e agrupadas pela anélise de
seus constituintes, pelo processo de producéo, pelas reacdes quimicas de seus
componentes ou até mesmo pela destinacdo. Esses materiais sdo geralmente
uma combinacdo de elementos metalicos e ndo metdlicos (formam 6éxidos,
nitretos e carbetos), tendo a maioria ligagdo predominantemente i6nica e em
geral, sdo em geral isolantes de calor e eletricidade. S&0 mais resistentes que
metais e polimeros as altas temperaturas devido ao elevado ponto de fuséo e a
ambientes severos. J& com relagdo as propriedades mecanicas as ceramicas
sao duras, porém frageis, e em geral sdo mais leves.

A ceramica tradicional conhecida como ceramica vermelha, ceramica branca e
ceramica de revestimento, pode de acordo com 0s constituintes de sua massa
e 0 emprego a que se destina ser dividida em dois grupos: tradicional e o

técnico (ou ceramica avancada). O tradicional utiliza como matéria-prima
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(naturais ou processadas): a argila, silica e feldspato com relativa pureza
(também chamadas de ceramicas siliciticas); o técnico € aquele cujos
materiais trazem em sua composi¢cdo matérias-primas mais puras (chamados

produtos quimicos inorganicos) (XAVIER, 2006).

As propriedades dessas matérias-primas sao alteradas em sua composi¢ao
quimica, em sua estrutura cristalina e no arranjo das diversas fases presentes,
através de um processamento determinado. Geralmente, em uma das etapas
do processamento dos materiais ceramicos, sdo eles submetidos a
temperaturas elevadas para que as propriedades desejadas sejam
desenvolvidas (CABRAL, 2005).

O processamento das matérias-primas, usadas na fabricacdo de produtos
ceramicos, é agilizado quando essas sdo previamente beneficiadas, porém
alguns produtos exigem que 0S minerais sejam empregados em sua forma

bruta, com pouco ou nenhum processamento prévio.

As propriedades apresentadas por certas argilas proporcionam ao material
ceramico, imensa gama de propriedades estudo. Tal valor foi percebido apds
observacdes nos diferentes tempos da histéria, em que esses materiais sempre

revestiam fornos, habitacdes ou eram usados como utensilios domésticos.

A ABCERAM (Associacao Brasileira de Ceramica) define material ceramico
como sendo aquele constituido por produtos quimicos inorganicos, exceto os
metais e suas ligas, que sédo obtidos geralmente apds tratamento térmico em

temperaturas elevadas.

Segundo a mesma, a classificacdo desse material depende da matéria prima,
das propriedades fisico-quimicas, dos aditivos e fungbes. A formulacdo pode
variar quanto a plasticidade, quanto as qualidades particulares obtidas das
composi¢cdes quimicas adotadas (talco x caulim, aumentar caulim e diminuir

feldspato, metais amorfos, etc.) e na avaliagdo da reologia das suspensdes.
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Ja a ACS (American Ceramic Society) define material ceramico como todo
material de emprego em engenharia ou produtos quimicos inorganicos,

utilizados perante tratamento térmico elevado.

Em comum, tanto a ABCERAM quanto a ACS, concordam que 0s materiais
ceramicos sdo materiais inorganicos e nao-metalicos. Ambas adotam normas
que visam estabelecer critérios que, se e quando atendidos, permitam
caracterizar o material e determinar, de modo integral ou parcial, a sua
aplicabilidade (ABNT e ASTM respectivamente).

Os tipos de materiais ceramicos se constituem em 5 subgrupos: ceramicas
tradicionais, ceramicas técnicas (ou de alto desempenho), materiais cimenticios
(convencional ou geopollimérico), os vidros e as vitro-ceramicas. O
processamento desses materiais ceramicos, quando a base de argila, € feito a
partir da compactacdo de pds ou particulas e aquecimento a temperaturas
apropriadas. Novos grupos de materiais vém surgindo devido a busca de novas
tecnologias mais limpas e também pela necessidade da reutilizacdo dos
mesmos, quer sejam residuos ou rejeitos. Algumas vezes resgatamos
tecnologias ja outrora utilizadas que incorporadas a novos conhecimentos, nos
permitem ampliar conhecimentos e esse é o0 caso das ceramicas
geopoliméricas. Essas ceramicas diferem do conceito atual, principalmente, por

nao serem de tratamento térmico elevado.

3.2.1 Vitroceramicas

Anterior aos gregos, os fenicios ja conheciam ceramicas com soda e cal (o
vidro cal) h4 mais de 4000 anos. Acredita-se que inicialmente foi obtido
acidentalmente, quando os vasilhames eram levados ao fogo e o nitrato de
sédio, que utilizavam sob os utensilios, depositava nas areias do deserto um
material duro e transparente. Outra corrente acredita que, também de forma
casual, ao fazerem fogo para cozinhar, os mercadores fenicios, acampavam
nas praias onde a areia do deserto (SiO;) reagia com o material calcario das
conchas e formavam um material liquido e transparente que, ao esfriar enrijecia

(www.akzonobel.com/wood/br/news/index/artigo).
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Alguns objetos de vidro e/ ou vitroceramicas foram encontrados no interior das
piramides e alguns historiadores acreditam que estes eram ainda mais antigos
(superior a 5000 anos). Apenas por volta do ano 100 a.C., as técnicas de
fabricacdo se desenvolveram. Quando 0s romanos comecaram a utilizar o
sopro, na fabricacdo do vidro, passou-se ao processo de producdo em série.
Até 1900, a producdo dessa matéria-prima ainda era considerada uma arte
gquase secreta (BORRACHERO, 2014).

O vidro é uma substancia liquida, com um altissimo grau de viscosidade a
temperatura ambiente, variando em funcdo da temperatura. E composto
basicamente por areia (silica ou vitrificante) sulfato ou carbonato (abaixo da
temperatura de fusdo da silica) e um estabilizando (geralmente cal, que atribui
resisténcia ao vidro). Quando essa mistura € elevada a temperatura de 1500°
C, forma uma massa plastica e viscosa. O processo de fusdo é muito complexo
e envolve basicamente rea¢cdes quimicas entre as diversas matérias-primas, a
formacdo de fases liquidas e homogéneas, a eliminacdo dos gases produzidos
nas reacdes quimicas e finalmente, a formacdo de uma massa Vvitrea
homogénea pronta para ser fornecida as maquinas de formacdo (CEBRACE,
2014).

Na medida em que essa massa esfria, a viscosidade aumenta até que se
obtém o vidro. As propriedades do vidro ndo somente dependem da
temperatura e da pressao, como também de sua histéria térmica, ou seja, o
caminho percorrido para esfria-lo, através da passagem por Vvarias
temperaturas, desde o estado liquido até o sélido (Associacdo Brasileira das
IndUstrias de Vidro-Abividro-2003).

A adicdo de materiais traz ndo soO a coloracéo ao vidro (por exemplo: o cobalto
da a cor azul ao vidro), mas também lhe confere propriedades adequadas as
aplicacfes possiveis. Hoje, 90% da producédo de vidro no mundo € vidro-soda-
cal: a composi¢cao quimica deste tipo de vidro é resultante de varios fatores,
entre os quais a facilidade de fusdo, matérias primas mais facilmente

disponiveis e propriedades fisico-quimicas adequadas.
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A Figura 2 mostra parte da sequéncia de processamentos, onde retrata estes

aspectos citados anteriormente.

Figura 2 - Vidros e vitroceramicas parte da sequéncia de processamento
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Fonte: Cebrace.

O vidro tem incontaveis aplicacdes, nas mais variadas industrias, dadas suas
caracteristicas de inalterabilidade, dureza, resisténcia e propriedades: térmicas,
Oticas e acusticas, tornando-se um dos poucos materiais ainda insubstituivel,
estando cada vez mais presente nas pesquisas de desenvolvimento
tecnolégico.

Este material, ao contrario dos demais materiais ceramicos, apresenta um fator
interessante: pode ser transformado varias vezes, infligindo assim um plus no
seu reaproveitamento, mas em contrapartida leva 4.000 anos para desaparecer

na natureza (Associacao Brasileira das Industrias de Vidro-Abividro-2003).

1. Vidro de soda-cal: vidro comum

2. Vidro de Silica Fundida ou Quartzo: caracterizado por altas temperaturas
de fuséo e trabalho, um coeficiente de expanséo térmica baixo (e assim
resisténcia ao choque térmico), e alta resisténcia quimica.

3. Vidros de Borossilicato: esses vidros sdo muito resistentes a corrosdo
qguimica, e tem um coeficiente de expanséo térmica baixo, um terco do

coeficiente do vidro de soda-cal (ainda que seis vezes o da silica fundida).
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4. Vidros de Chumbo: é um vidro com baixas temperaturas de fuséo e
trabalho, possui um alto indice de refratividade e densidade.

5. Vidros de Silicato de Aluminio: enquanto ainda compreende mais de
50% de silica, o aluminio, contudo, nesses vidros é dez vezes maior do

gue nos de soda-cal. Tem grande durabilidade quimica.

O vidro comum ¢é feito de areia (silica), soda (6xido de sdédio), cal (6xido de
calcio) e oxido de aluminio. Porém, substituindo o 6xido de sédio por carbonato
de sodio, obtém-se um vidro mais alcalino, cerca de uma e meia vez mais
resistente a tensao, isto €: a adicao de carbonato de sddio confere aumento na
resisténcia mecanica desse material ceramico. A transparéncia e a durabilidade
sao as principais propriedades dos vidros, porém existem outras, de natureza
fisica muito importante (WHITTINGHAM, 1996):

a) Transmissao de luz/radiagéo, reflexdo, absorcéo;
b) Indice de Refracéo;

c) PropriedadesTérmicas;

d) Resisténcia;

e) Dureza e Resisténcia a abraséo;

f) Durabilidade Quimica;

g) Durabilidade as Intempéries;

h) Densidade;

I) Resisténcia ao Fogo;

i) Isolamento Acustico.

A dureza nos materiais, a resisténcia a abrasao e penetracao, etc. sdo dificeis
de definir. O teste de “arranhdo” usa a escala de dureza Moh, os outros testes
sdo na realidade uma medida de resisténcia a penetracdo. O vidro é um
material naturalmente duro, comparavel com o aco, a sua dureza € uma das

propriedades mais importantes e a base do envidragado (GIACOMINI, 2008).

O vidro é um material razoavelmente leve com uma densidade de 2,47 para o
soda-cal e 2,2 para a silica fundida. Outros elementos reagentes, como: oxido

de magnésio (MgO), a alumina (Al,O3) e 0 6xido de potassio (K,O) podem ser
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acrescentados ao vidro soda cal no intuito de obter novas propriedades. A
Figura 3 mostra a composicdo quimica dos vidros soda cal, a relacdo entre
esses elementos permite avaliar as propriedades adquiridas e 0 uso desse
material amorfo.

Figura 3- A composicao do vidro soda cal com a presenca de oxidos (de Si, Na,

Ca, MG e K) e alumina.
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Fonte: Abividro, 2014

Quanto as propriedades térmicas desse material ceramico, algumas merecem
destaque (AKZONOBELI, 2015):

a) Temperatura maxima de trabalho: se o vidro for puro (silica fundida)
terd uma temperatura de trabalho de 980° C, mas com a adi¢do de
materiais sofrerd reducdo significativa. Para o vidro cal esta
temperatura sera de 520°C e 515°C para o vidro borosilicato.

b) O calor especifico dos vidros & praticamente constante, variando
cerca de 25%. Os valores de 0,85 -1,00 kJ/kg°C para o vidro
comparado com 0,92 kJ/kg°C para o aluminio, 1,26 kJ/kg°C para o

policarbonato e 4,19 kJ/kg°C para a agua, ou seja, a maior
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concentracdo de AL favorece o armazenamento de calor do material
ceramico.

A condutividade térmica nos mostra que esse material ndo € bom
condutor de calor. O valor para o vidro de soda-cal € de 1,02 W/m°C,
1,13 para o borossilicato e 1,38 para silica fundida. Sao valores muito
baixos comparados com 71,0 W/m°C do ferro e 218,5 do aluminio,
assim podemos afirmar que esses materiais ceramicos, ndo sao
bons condutores de calor e que a adicdo de alguns materiais, aqui
com énfase nos materiais alcalinos (vidro soda-cal), tende a
aumentar sua capacidade de isolamento térmico.

Expansdo Térmica: é um fator critico para os materiais ceramicos.

Os coeficientes de expanséao térmica variam de 0,54 x107°/°C até 10
x 1076/°C para a silica fundida, 3 x 107° /°C para o borossilicato, 7,9
x 107%/C para soda-cal. Esses valores sdo comparados com 12 X

107%/°C para 0 aco e 24 x 107° /°C para o aluminio.

Vidros com baixo coeficiente de expansdo térmica tém intrinsecamente boa
resisténcia ao choque térmico, isto significa que existe a necessidade de um
equilibrio entra as adi¢cdes para com o valor a ele agregado. A adicdo de
aluminio significa perda no isolamento térmico e reducdo a resisténcia ao
choque térmico, porém, favorece sua capacidade de armazenamento de calor
(GIACOMINI, 2008).

A escolha do que se quer adquirir com a adicdo e valorar essa adicao

Si

dependera da relacao Al.

Transmissdo Térmica - coeficiente U: As transferéncias térmicas
através de uma parede por conducgdo, conveccdo e radiagdo sdo
expressas pelo coeficiente U (antigamente chamado de coeficiente
K). Este representa o fluxo de calor que atravessa 1m? de parede
para uma diferenca de temperatura de 1°C entre o interior e 0

exterior de um local. Quanto menor for o coeficiente U menor sao as
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perdas térmicas. A parede envidracada constituida por vidro simples
de 6 mm apresenta um coeficiente U de 5,7W/m2.K, j& o vidro duplo
tradicional (duas folhas de 6 mm e caixa de ar com 16 mm) oferece
um valor de U de 2,7W/m2.K.

3.2.2 Materiais Cimenticios

O material cimenticio é constituido pela mistura devidamente proporcionada de
agregados graudos (em geral, brita) e mitdos (areia), com um aglomerante
hidraulico (cimento Portland), agua e eventualmente adjuvantes e/ou adi¢cdes.

Os primeiros materiais a serem empregados nas construcdes antigas foram a
pedra natural e a madeira por estarem disponiveis na natureza. O ferro fundido,
0 aco e o concreto s6 foram empregados nas constru¢des séculos mais tarde.
O material considerado ideal para as construcfes € aquele que apresenta
conjuntamente as qualidades de resisténcia e durabilidade. A pedra natural,
muito usada nas construcdes antigas, tem resisténcia a compressdo e
durabilidade muito elevadas, porém, tem baixa resisténcia a tracdo. A madeira
tem razoavel resisténcia, mas a durabilidade é limitada, o ferro fundido e o aco

tém resisténcia elevada, mas a durabilidade também ¢é limitada em

consequéncia da corrosao que podem sofrer.

Em uma obra com materiais ceramicos a situacao € totalmente diferente, pois,
embora a qualidade do cimento seja garantida pelo produtor de cimento de
uma forma semelhante ao que acontece com 0 aco e se utilizem materiais
cimenticios adequados, é o concreto, e ndo o cimento, que constitui o material
de construcao, dai a importancia de aprimorar os cimentos geopoliméricos. Os
elementos estruturais numa obra em concreto em geral sédo betonados in situ e
utilizando-se os materiais adequados, a sua qualidade vai depender, sobretudo
da mé&o-de-obra que produz, coloca e cura o concreto. Como a disparidade nos
meétodos de producdo do aco e do concreto é tdo evidente torna-se muito
importante o controle de qualidade na obra quando sao utilizados materiais
cimenticios. Além disso, a mao-de-obra ligada a producdo dos concretos ou

argamassas nao é especializada como em outros tipos de tarefas, tornando-se
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essencial a fiscalizacdo na obra. Estes fatos devem estar presentes na mente
do projetista na medida em que um projeto cuidado e detalhado pode ser
facilmente viciado se as propriedades dos materiais cimenticios efetivamente
produzido em obra se desviarem muito das propriedades previstas no projeto.
Do que foi dito ndo se devera concluir que é dificil produzir bom concreto
convencional ou geopolimérico, pois os concretos de ma qualidade que se
caracterizam, por exemplo, por uma trabalhabilidade inadequada e que
endurece transformando-se numa massa ndo homogénea e com ninhos de
pedra, também provem da mistura de matérias-primas ao cimento no caso
convencional, agregados e &agua. No caso do concreto geopolimérico, o
produto formado pelas reacdes quimicas alcalinas das matérias-primas, pode
ser considerado uma rocha sintética cuja estrutura contém uma rede
tridimensional amorfa de atomos de silicio e aluminio.Isto é, os ingredientes de
um bom concreto podem ser sdo exatamente os mesmos de um mal concreto e
a diferenca entre os dois reside na técnica e conhecimentos do “como fazer”.
De fato, os processos envolvidos na producdo dos materiais cimenticios sao
complexos demandam entender suas propriedades através da analise

microestrutural (Neville, 1995).

3.2.3 Reologia dos materiais Ceramicos

Independente da técnica usada o que se deseja é que se obtenha um material
de baixa deformidade e com relevantes propriedades ao que se destina. Isso
ocorre durante a queima do material, pois na maioria das ceramicas, 0s
compostos obtidos sdo provenientes de ligacdes interatdbmicas de carater
iGnico e natureza covalente (CALLISTER, 2008).

Assim pela troca de carga eletrbnica entre pares de atomos, ocorre baixa
absorcdo de energia que impede a ocorréncia de deformacgfes consideraveis.
Os materiais ceramicos rompem em geral, quando sofrem deformacgédo da
ordem de 0,1% (CALLISTER, 2008).

Quando os cristais idnicos e covalentes sdo deformados por aplicagdo de uma

by

tensdo, ocorre fratura fragil devido a separacdo de ligagbes de pares de
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atomos. Essa fratura é provocada ao longo de planos cristalograficos ou de
clivagem (por poros, diferenca de tamanho de particulas, fendas, crescimento
de trincas e defeitos ditos estruturais).

A adicao de aglomerantes altera a reologia dos materiais ceramicos, de acordo
com o percentual em massa desse aglomerante ocorrerd, em correspondéncia

um aumento na tensdo de carga ruptura (MORENO, 2005).

Na figura 4, o grafico representa a adicdo de 15% de alumina em uma massa

ceramica.

Figura 4 - Efeito de aglomerantes (ligantes) na reologia
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Fonte: Moreno-Reologia de suspensiones ceramicas. Madrid: Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas. Madrid, 2005.

A viscosidade dos materiais ceramicos diminui com o aumento de temperatura
e também da presséo. Se for analisada a relacdo viscosidade x temperatura,
de uma suspenséo de alumina (50%), verifica-se que a queda da viscosidade &

paralela ao aumento da temperatura (Figura 5). Entdo podemos concluir que
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guanto maior for a presenca de alumina em um composto ceramico, menor

sera a viscosidade do mesmo.

Figura 5- Variacdo da viscosidade de uma suspenséo de (50%) com a

temperatura.
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Fonte: UFSC - Fundamentos de Reologia — Prof. Jodo Batista Rodrigues Neto, 2014

3.3 Gesso

A familia dos “gessos” € um conjunto de ligantes simples constituidos
basicamente por sulfatos mais ou menos hidratados de célcio e sulfatos
anidros de célcio obtidos por desidratacdo e cozedura da Pedra de Gesso ou
Gesso Bruto. O gesso encontra-se abundantemente na natureza, em terrenos
sedimentares, apresentando-se sob a forma de Anidrite — CaSO4 ou Pedra de
Gesso (CaS04.2H,0) (Sampaio, 1978). A Pedra de Gesso ou Gesso Bruto €
extraido das gesseiras e constituida essencialmente por sulfato de célcio
dihidratado (CaS04.2H,0) podendo conter impurezas como silica, alumina,
oxido de ferro, carbonatos de céalcio e magnésio. A Pedra de Gesso se
submetida a tratamento térmico em fornos especiais da origem a compostos
diversos, mais ou menos hidratados e com propriedades diferentes, de acordo

com a temperatura de cozedura:
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a) Entre 130 e 160°C o composto perde 1.5 moléculas de agua dando
origem ao gesso de Paris, gesso para estuque ou gesso calcinado —
CaS0,.%2H,0.

b) Este gesso € mais soluvel na agua do que o Gesso Bruto.

c) Entre 170° e 280°C obtém-se a anidrita soltvel — CaSO, de pega rapida
(gesso rapido), transformando-se em CaS04.%2H,O em presenca de
agua.

d) Entre 400° e 600°C forma-se uma anidrita insoltuvel, que, portanto, nao
reage com a agua, ndo ganhando pega.

e) Cerca de 1100°C forma-se 0 gesso para pavimentos que é uma anidrite
de pega lenta. O gesso para pavimentos necessita de pouca agua de
amassadura e ap0s endurecimento apresenta maior resisténcia e dureza
e menor porosidade e sensibilidade & agua do que o gesso de Paris. E
pouco usado devido ao fato da sua producdo exigir temperaturas
elevadas de cozedura. Embora a pega demora cerca de 5 horas, é
possivel reduzi-la para cerca de 30 minutos utilizando aceleradores,
como por exemplo, sulfato de aluminio (DURIEZ, 1950; NP 315, 1963;
SAMPAIO, 1978; BAUER, 1992 e MOREIRA, 1999).

O gesso para construcdo ou gesso comercial € constituido por uma mistura de
cerca de 60 a 70% de SO,Ca.”2H,0 e o restante de anidrite (BAUER, 1992),
também podendo conter impurezas e adjuvantes. Em um estudo levado a cabo
no LNEC, o gesso de construcdo em Portugal demonstrou um teor de
S0,4Ca.2H,0 entre 77 e 97% (OLIVEIRA E RODRIGUES, 2008).

3.4 Geopolimeros

Geopolimeros ndo sdo um produto, mas sim uma nova classe de materiais,
enguanto os polimeros orgéanicos séao feitos de plasticos oriundos do petréleo,
0s geopolimeros sdo polimeros feitos a partir das rochas.

Essa tecnologia “reinventada” pelo Professor Joseph Davidovits em 1979, vem
sendo estudada desde 1972 e em varios paises. A Universidade de Tomas
Bata em Zlin foi a primeira universidade do mundo a ter um curso de

geopolimeros a nivel de graduacao universitaria.
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3.4.1 Composicao dos Geopolimeros.

Os materiais geopoliméricos sdo compostos nos quais a silica (SiO2) e a
alumina (AlI203), constituintes dos aluminosilicatos, reagem entre si em
ambiente fortemente alcalino, organizando-se alternadamente nas trés
dimensdes, por partilha dos atomos de oxigénio. As ligacdes sao do tipo:
E
a) Si-O-Al-O-sialatos (ligacGes covalentes) arazdo Al = 1.
E
b) Si-OAI-O-Si-O — sialato-siloxo, onde a razdo Al = 2.
E
c) Si-O-Al-O-Si-O-Si-O- sialato-dissiloxo, onde a razdo Al = 3.
E
d) SeAl> 3, introduzimos a ligacéo sialato entre as cadeias de polissiloxo
obtendo a ligacdo Si-O-Al, onde apesar do ambiente alcalino, o calcio
esta praticamente ausente e mesmo assim sdo materiais de elevada

resisténcia mecanica (Davidovits, J. 2005).
3.4.2 Vantagens dos geopolimeros

A grande vantagem do geopolimero é de permitir aplicacdes de baixo
custo/baixa tecnologia ou alto custo/alta tecnologia e, além disso, com baixa

emissao de CO.,.

Na Figura 6 é mostrado um quadro confirmando a economia de energia que 0s
geopolimeros traduzem. No eixo vertical é possivel verificar a quantidade de
energia por quilo de telha, gasta em funcdo de uma producéo tradicional
(current), producdo mais rapidas e modernas (rapid) e com geopolimeros A

(mondmeros) e geopolimeros B (oligosialatos ou oligomeros).
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Figura 6- Consumo de energia em kcal/kg telha na producéo de telhas com

tecnologia antiga e nova
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Fonte: Disponivel em: <http://www.geopolymer.com.br>. Curso sobre geopolimeros para
iniciantes-Instituto de Geopolimeros em Saint- Quentin, Franca.

Estudos realizados na Nova Zelandia em 1985, por Kenneth Mackenzie,

utilizando a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Figura

7), verificou a existéncia de um aluminio penta-valente (Al*) ao estudar a
estrutura do metacaulim (@s- 1 Al covalente). Este fato gerou muitos debates
na comunidade cientifica, pois ele representa a maior parte do metacaulim
(DAVIDOVITS, 1985).

Figura 7- Leitura do metacaulim obtida por RMN em ceramicas geopoliméricas.

NMR MK-750 (Kenneth Mackenzie, 1985)
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A estrutura da caulinita, presente no metacaulim, é cristalina inicialmente e
depois adquire um padrdo amorfo, ela tem picos oscilantes de difracdo e é
muito densa, assim ela permite apenas rea¢fes com pequenos cétions de Na e
K(que migram entre as camadas e reagem no permeio das estruturas) e anions
tipo OH (nas extremidades das placas, reagem com as superficies, onde
ocorrem reacdes com NaOH, KOH e siloxanos). A caulinita torna-se instavel a
partir de 550°C, com uma estrutura amorfa (KLEIN, 1993).

A montmorilonita também presente no metacaulim, mesmo sob temperaturas
superiores a 550°C, € mais estavel que a caulinita. Isto se deve a presenca de
ligagbes ou ponte sialato entre camadas polisiloxo. Tanto a montmorilonita
como a caulinita sdo de estruturas cristalinas, com picos oscilantes de difracao,
mas a primeira sob acdo de calor ndo perde sua estrutura cristalina (KLEIN,
1993).

As propriedades dos geopolimeros dependem da estrutura quimica, ja as suas
aplicacbes comecam pelo cimento, aplicacdes industriais, alcancando até
sistemas de alta tecnologia de compdsitos. Erroneamente é assimilado ao
geopolimero todo e qualquer material alcalino, o que nédo é verdade. O material
alcalino é associado a corrosao e 0 os geopolimeros ndo o sdo, sdo materiais
favoraveis ao uso humano (DAVIDOVITS, 1999).

A quimica tem dado uma importante contribuicdo a pesquisa, desenvolvimento
e manufatura de materiais cerdmicos, uma delas é a sintese de novos
materiais cerdmicos, pois as ceramicas de maior aplicabilidade técnica até o
momento sado 0s carbetos, nitretos e Oxidos dos principais elementos dos
grupos lll e IV (B, Al e Si) ou de metais de transicdo como Ti, Zr, Mo e W. Outra
€ o0 desenvolver técnicas para sua producdo ceramica, ndo somente como po,
mas também como filmes, fibras, monolitos ou mesmo pdés com tamanho de
particulas controladas, além de métodos para sua sintese (CASTELLAN,
1986).

O método convencional de preparacdo de ceramicas envolve reacbes no
estado sdlido, gerando produtos na forma de p6. As maiores desvantagens

deste método séao as altas temperaturas usualmente necessarias para que as
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reacdes ocorram no estado soélido. Em reacdes no estado solido, os reagentes
apresentam baixo coeficiente de difusdo levando a formacdo de fases
indesejaveis, obtencdo de particulas de tamanho grande e pouca
homogeneidade quimica. Além disso, a reducdo do tamanho das particulas por
trituracdo pode introduzir impurezas quimicas no produto final (DAVIDOVITS,

1994).

Os métodos quimicos para a sintese de ceramicas tém despertado grande
interesse recentemente, pois tém o potencial de produzir ceramicas com
propriedades desejadas, e com desempenho superior ao obtido pelo método
convencional. Dentre os métodos quimicos utilizados para a producdo de
ceramicas avancadas de alta pureza, destacam-se a Deposicao Quimica de
Vapor (CVD), o Processo Sol-Gel e a Pirdlise de Precursores Poliméricos
(CAIUT, 2006).

A partir do trabalho de Yajima em 1975, sobre a conversdo térmica de
polissilanos em ceramicas, particularmente a SiC, iniciou-se uma intensa
pesquisa nesta area. Desta forma, uma grande variedade de polimeros
organossilanos precursores foi desenvolvida para ser utilizada na producéo de
materiais ceramicos, com uma vasta extensdo de composicdo no sistema
Si-B-O-C-N.

Desde entdo, uma grande variedade de precursores de materiais ceramicos
tem sido preparada, principalmente nos sistemas Si-N, Si-C-N, Si-O-C e Si-C-
Al-O-N. Particularmente, os materiais derivados do sistema Si-B-C-N tém
apresentado excepcional estabilidade a altas temperaturas em relacdo a
oxidacdo, decomposicdo e cristalizagdo, como por exemplo, poli
(borossiloxanos) e poli (borossilazanos) (GREIL, 2000).

A disponibilidade de uma grande variedade de precursores poliméricos
baseados em polissilazanos, com propriedades fisicas e quimicas especificas,
oferece multiplos caminhos para a conversao do polimero a ceramica e permite
ainda a formacao de diferentes materiais com diferentes formas. A introdugao

de elementos adicionais em uma cadeia de polissilazanos pode ser realizada
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por diferentes métodos (ALDINGER, 1998). Como exemplo pode-se tomar a
adicdo do Boro, a um precursor polimérico para se obter ceramica Si-B-C-N, a
partir de poli (borosilazanos). Poli (borosiloxanos) séo capazes de gerar, em
uma unica etapa, compésitos SiC/B4C (ALDINGER, 1998) e de atuar como
material agregante de pds ceramicos como SiC (YAJIMA, 1998). Mas a adicdo
de Boro a um precursor polimérico e submetido a acéo do calor, também leva a

obtencao de ceramica Si-B-C-N, somente as rotas séo diferentes.

Do mesmo modo que o Boro, outros materiais podem ser adicionados a um
precursor polimérico e em diferentes rotas, como: As, Pb, e outros metais
pesados (RIEDEL, 1996).

A pirdlise de precursores poliméricos é o método ideal para se preparar
materiais ceramicos com arquitetura e composicdo definida, a partir de
unidades moleculares, veja as reacbes quimicas envolvidas nesta

polimerizacao inorganica na Figura 8.

Figura 8- Precursor contendo Boro transformado em uma ceramica Si-B-C-N.
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Fonte: Azolin, Daniel- UERGS (Prof. Me. Quimica Industrial), 2013.



37

A transformacdo de ceramicas amorfas obtidas por pirdlise de precursores
poliméricos, em materiais cristalinos, ocorre via intermediarios nédo cristalinos.
Algumas investigacdes utilizando técnicas de espalhamento de raios-X
indicaram que as ceramicas obtidas sdo materiais ndo-homogéneos. Estes
materiais usualmente apresentam segregacdo de fases, que consistem de
intermediarios metaestaveis, como por exemplo, carbonitreto de silicio e
carbono, os quais possuem diametros da ordem de nandémetros (BILL, 1996).
O tratamento térmico do produto em temperaturas superiores a 1000°C resulta
no aumento do tamanho destas fases, e leva finalmente a formacdo de um

material completamente cristalino.

Os materiais ceramicos, como visto anteriormente, sdo de ligacfes idnicas e
em parte covalentes. Para se obter um geopolimero, a estrutura do mesmo
sera determinada pelas condi¢cdes da mistura de reacao (pds finos), dependera
da temperatura, da presenca da fase liquida (maior ou menor) e principalmente
do tipo de cations presentes. Por exemplo, no caso da sodalita, ao se usar
cations de sodio, a composicdo da sodalita sera NasAl;Si;0;,, mas se for
usado um ion de tetrametilaménio em lugar do sodio, obtém-se
(CH3)N Al Sis0,,. As duas composicdes apresentam, porém, a mesma
estrutura tridimensional, composta por octaedros truncados (DAVIDOVITS,
1991).
Si0,

A composicao da estrutura pode fazer-se variar se alterarmos a razao Al,0,
na mistura de reagéo. De acordo com Davidovits, a sintese de ligantes de base
alcalina deve ser considerada uma geossintese pelas semelhancas com os

mecanismos de formacéo das rochas da crosta.

Um aluminossilicato abundante na natureza como é o caso da caulinita, um
filossilicato com uma estrutura composta por folhas ou camadas justapostas, €
transformado a baixa temperatura e num intervalo de tempo bastante curto,
numa estrutura tridimensional de sddio ou de potassio, de carbonato de calcio
de silicatos de sodio ou de potassio e misturas estruturadas destes compostos
(GRANIZO, 1998).
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A reacdo de ativacdo para a ocorréncia do geopolimero dependera da
composi¢cdo quimica do material de partida e através dela se estudara o tipo,
dosagem e a concentracdo do ativador. A composicdo quimica e o grau de

finura condicionam a reacéo de ativacao.

Davidovits (1991) sugere, com base na quimica das zedlitas, varios limites e
raz0es molares de composicdo de forma a otimizar as condicdes de

durabilidade e resisténcia mecanica, como demonstrado na Tabela 1.

Tabelal - Limites de relacdo de 6xidos nos geopolimeros como indicadores de

durabilidade e resisténcia mecéanica, baseados na quimica das zedlitas.

ONDE RELACAO (o) LIMITE OBSERVACAO
5i0
No ativador Nazzﬂ 1,85 Constante
Si0,
Nazﬂ. 2,08<0<5
No metacaulim Si0,
Al, 0, 3,3<0<4,5
Na; O
Al; 04 0,80<0 <1.60
. H; 0 Na pode ser
Entre o ativador e o _—
Na,0 itui
metacaulim a 10<0< 25 zLLJJbLsitltwdo por K

Fonte: Davidovits, 1991.

Os materiais naturais ndo tém por regra uma composi¢cao quimica que permita
garantir de imediato as razdes sugeridas por Davidovits, pelo que na maior
parte das situacdes, e de posse da dita composicdo quimica, € necessario
recorrer a correcdes que esclarecam o papel especifico de cada componente

de um ativador.

Um artigo recente (“Fire resistant Geopolymer Produced by Granulated Blast
Furnace Slag”) publicado em 2003 sobre a “resisténcia ao calor dos blocos
geopolimericos”, atribui ao silicato de sodio (ou de potassio, por extensao) o

papel de ligante, enquanto confere ao hidroxido de sodio, um papel de solvente
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por atuar mais, no processo de dissolu¢do das matérias primas (CHENG et al.,
2003).

Essa possibilidade ndo avalia a possibilidade de o hidroxido de sodio
desempenhar o papel de ligante e de solvente. Se ele atuar como ativador ira
dissociar o aluminosilicato, quebrando as ligagBes siloxano, depois ir4

funcionar como ligante, reorganizando a estrutura. O que € bem provavel.

Krivenko, em 1994, na primeira conferéncia internacional de concretos e
cimentos alcalinos abordou a questdo da relacéo silica/alumina presentes nos
aluminosilicatos. A razdo entre elas € pouco maior que 1, a correcao das
guantidades de um elemento e do outro pode ser feita sob forma soluvel,
insolivel e mesmo por adicdo. Assim ndo é necessario que todos os reagentes
estejam presentes na fase inicial da mistura, o importante é que uma fracdo se

encontre presente na fase de dissolubilidade.

O objetivo central da ativacdo alcalina consiste em obter uma primeira fase de
gelificagéo, onde ocorra o processo de polimerizagdo. A ordem das misturas
define a separacdo de fases e traz ganho de resisténcia, pois define de

maneira mais clara os pontos de nucleacao (PALOMO et al, 1992).

A presenca da silica no estado amorfo ou semi-cristalino facilita a reatividade
de reacdes com ativadores simples por estarem associadas ao precursor

polimérico.

3.5 Zedlitas

S&do materiais com estrutura semelhantes aos geopolimeros, sendo formadas
também por aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, possuindo uma estrutura cristalina tri-dimensional infinita.
Caracterizam-se pela capacidade de perder e ganhar agua (reversivel mente) e
de trocar alguns elementos constituintes, sem mudancas significativas em sua
estrutura. Elas foram descobertas em 1756 por Frederick Cronstedt,

mineralogista sueco e este a nomeou zedlita por ter como caracteristica,
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borbulhar (ferver), quando imersa em agua. Em grego, zéo significa ferver e

lithos, pedra.

Poucas zedlitas foram identificadas até 1950, contudo, no final deste ano,
descobriram que esses materiais eram constituidos de tufos vulcanicos
depositados em lagos salinos ou depésitos de tufos marinhos. A partir disso
foram identificadas 2000 ocorréncias de zedlitas naturais.

Por possuirem uma estrutura porosa, esses aluminossilicatos hidratados

possuem uma estrutura aberta que pode acomodar varios ions positivos, como
(a2t + p+ 2+ . x
por exemplo:Ca“™,Na™, K™, Mg“™, entre outros. Estes ions sédo fracamente

ligados a estrutura e podem ser substituidos por outros em solucao de contato.

O modo de formacdo da estrutura dos zeolitos pode ser convenientemente
tratado se partirmos de um silicato. A substituicdo de um atomo de silicio(Si**)
por um atomo de aluminio (Al 3*) resulta numa carga residual negativa na rede
cristalina. Esta carga é neutralizada pelos chamados contra-ions, que podem
ser protons, cations de metais alcalinos e complexos catiénicos cujos volumes

sejam compativeis com as cavidades da estrutura zeolitica.

A elevada capacidade de troca idnica, uma grande area superficial distribuida
através de poros com diametros variaveis, a elevada estabilidade térmica e a
elevada acidez fazem dos zedlitos materiais de extremo potencial para
inimeras aplicacbes, tendo mostrado destaque como adsorventes na
purificacdo de gases, como trocadores idnicos em detergentes, na catélise na

refinacdo do petréleo, na petroquimica e em aplicacfes biotecnoldgicas.

3.6 Producdo e aplicacdo de ceramicas geopoliméricas e o estado da

técnica

Recentemente, a industria de manufatura tem encontrado um grave problema
devido a geracdo de subprodutos advindos do processo produtivo e que séo

descartados no meio ambiente.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Silicato
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sil%C3%ADcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_cristalina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_cristalina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_cristalina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metais_alcalinos
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Existe uma demanda politica e social crescente na busca de tecnologias que
permitam o reuso de substancial quantidade de subprodutos. Esses produtos
devem também exigir pouca energia de fabricagéo e facil reciclagem, além de
apresentarem propriedades analogas ou mesmo melhoradas em relacdo a

aguelas exibidas pelos materiais existentes.

De uma forma geral, devido a flexibilidade da composi¢cdo e das técnicas de
processamento, é possivel direcionar o desenvolvimento deste novo tipo de
material em duas grandes linhas de aplicacdo: materiais de baixo custo para
utilizagdo em grandes quantidades, como materiais de construgédo, e materiais
de elevado desempenho, tais como os setores metallrgico e petroquimico. Em
ambos 0s casos, a razdo Si/Al dos materiais precursores €é o fator determinante
da nova estrutura e,consequentemente, das propriedades e aplicacdo do

produto final.

No Brasil, com o recente desenvolvimento das atividades do setor de petrdleo e
gas, tem-se promovido a busca de materiais mais adequados para cimentacao
de pocos de petrdleo. No pais, a integridade da bainha cimentante tende a ser
prejudicado durante a injecdo de vapor, procedimento necessario para
aumentar a recuperacdo do petroleo em reservatérios com Oleo de alta
viscosidade. A ceramica geopolimera € tida como um material do estado da
técnica que pode ser utilizado como cimento alternativo, uma vez que vem
sendo também empregado na producdo de componentes resistentes ao fogo,
na construcdo de estruturas, e para o controle de residuos toxicos ou

radioativos.

3.7 Elaboracéo da Massa Geoceramica.

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver uma massa ceramica a partir
de residuos ceramicos, sinterizados, hidréxido de s6dio como solvente/ligante e
gesso como redutor.

Essa composicdo visa oferecer solucdes para aproveitamento de residuos
ceramicos (gesso) e de rejeitos provenientes da industria de ceramica branca

com defeitos estéticos e/ou estruturais.
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Trabalhos semelhantes a esse utilizando ceramica vermelha (citados abaixo)
tém mostrado resultados significativos, 0 que encoraja a pesquisa de novas

solugdes para a questao: reduzir residuos e rejeitos e reutilizar materiais.

Davidovits vem estudando os geopolimeros desde 1982 e considera que as
cerdmicas geopoliméricas pouco tem desenvolvido em relacdo a outros
materiais, mas, a Universidade Politécnica de Valéncia (UPV) e a Universidade
Jaime | de Castellén, na Espanha, em colaboracdo com o Imperial College de
Londres e a Universidade Estadual Paulista (UNESP), desenvolveram em
conjunto uma massa ceramica semelhante a aqui estudada, a partir da
ceramica vermelha e o hidréxido de sédio para producédo de tijolos (FAPESP,
2014).

Vérios estudos estdo sendo feitos para obter uma utilizacdo dos residuos e
rejeitos citados nesse trabalho, demonstrando assim que a substituicdo de
matérias-primas por agregados residuais tém se tornado realidade. A
contribuicdo dessas pesquisas vai desde a sinalizacdo de resultados que
permitam a reducdo dos impactos ambientais, como a divulgacdo de dados

importantes que irdo permitir avanco tecnoldgico.



43

4- MATERIAIS E METODOS

A Figura 9 apresenta um fluxograma do processo de obtencdo de corpos
ceramicos, a partir dos residuos de porcelana, gesso e minério de dolomita.
Esta sequéncia foi otimizada apds estudos exploratérios de avaliagdo dos
percentuais em massa das matérias-primas (residuos de porcelanas e gesso) e
aditivos (escoria de minério dolomitico, hidroxido de sodio e agua) empregados
na formulacdo dessas massas ceramicas. Definiu-se uma matriz experimental
buscando avaliar as propriedades mecéanicas e térmicas com 0s parametros de

processamento das ceramicas.

Figura 9- Fluxograma experimental do processamento.
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Fonte: a autora

Apesar dos resultados preliminares dos processamentos para corpos
ceramicos sinterizados apresentarem propriedades mecanicas satisfatorias,

optou-se por nao produzir amostras queimadas neste trabalho.
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Etapas do estudo:

1. Estudo piloto de otimizacdo das misturas de matérias-primas e
parametros de processamento.

2. Levantamento das caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas,
juntamente com a classificacdo dos residuos industriais (porcelana,
gesso e dolomita), verificando a viabilidade da sua utilizagdo como
matéria-prima na confeccdo de pecas ceramicas para alvenaria
(residuos/hidréxido/agua) sem o uso de cimento, bem como na
producao de artesanato.

3. Producéo e caracterizacdo fisico-quimica de massas ceramicas com 4
diferentes composicdes, objetivando alcancar se possivel resisténcia
mecanica a compressao da ordem de 20 MPa, e posterior, levantamento

das propriedades térmicas das pecas.

4.1 Materiais

Para realizacdo deste trabalho foram utilizadas amostras dos residuos de
porcelana fornecidos pela empresa DECA em Jundiai/SP, bem como residuos
de gesso do processamento ceramico por colagem e, dolomita da barragem de
rejeito estéreis da mina de Capdo Xavier da empresa Vale, no municipio de
Congonhas/MG. Foi estudado o uso destes residuos na producdo de corpos
ceramicos para eventual utilizacdo como blocos de alvenaria ou pecas

decorativas.

A Tabela 2 mostra dados experimentais das formulacdes utilizadas no
processamento onde se buscou investigar as caracteristicas fisico-quimicas
com as propriedades mecénicas e térmicas das ceramicas obtidas, com

proporcionalidade semelhante as da porcelana chinesa.
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Tabela 2 - Formulacédo das quatro massas ceramicas geopoliméricas

investigada nesse trabalho.

\% M1 M3 M2 M4
Matéria prima

Residuo ceramico (RC) 70 60 60 50
Gesso hemi-hidratado 10 10 10 10
NaOH 10 10 20 20
Dolomita 00 10 00 10
Agua de Amassamento 8all 8all 8all 8all

Fonte: a autora

Assim foram definidas as nomenclaturas utilizadas para as identificacdes das

composicdes das pecas ceramicas produzidas da seguinte forma:

a) M1- massa a 10% de NaOH;
b) M2- massa a 10% de NaOH e 10% de dolomita;
c) M3- massa a 20% de NaOH,;
d) M4- massa a 20% de NaOH e 10% de dolomita.

Duas das formulacdes acima tém por base o residuo de porcelana e gesso,
sendo nestas adicionados 10 ou 20% de hidroxido de sodio. Ja nas outras duas
composi¢des foram também acrescidos de 10 de rejeito dolomitico oriundos de
barragens de mineracdo. Em todas foram mantidas a mesma massa basica,
com o percentual de balanco de massa fechando com a agua de

amassamento.

Para estas quatro formulacbes pré-selecionadas o percentual de porcelana
proveniente de rejeitos de uma industria de loucas sanitarias variou de 50 a
70%. Este residuo industrial atualmente apresenta um elevado impacto
ambiental para os polos ceramistas no mundo inteiro. Estas porcelanas sdo
sinterizadas em torno de 1.270°C, sendo processadas a partir de caulim,

feldspato potassico, quartzo e argila.

O meio liquido utilizado no processamento das massas ceramicas foi

constituido apenas de agua comercial (COPASA - BH/MG), sendo

'Em ordem de grandeza do balango de massa Umida, em fungéo da agua deamassamento.
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aproximadamente o mesmo percentual para todas as formulacdes, com ligeiro
acréscimo da proporcgéo de 4gua para formulacédo de peso ponderado maior de

gesso.

O hidroxido de sodio (NaOH), da marca Dow Chemical, envasado na forma de
escamas e pureza P.A. foi o U(nico produto comercial utilizado no

processamento como ligante ou agente aglomerante.

4.2 Métodos

Foram processadas as moagens (moinho de bola) e as misturas das matérias-
primas (moinho planetario) e, em seguida, a cura dos corpos de prova (CPs)
em moldes. Estes CPs foram utilizados para os ensaios fisico-quimicos,

mecanicos e térmicos.

4.2.1 - Preparo das matérias-primas, aditivo e massas ceramicas

A seguir sdo descritos os procedimentos de processamentos para a obtencao
dos CPs.

4.2.1.1 - Preparo do residuo ceramico (RC)

O residuo recebido da industria cerdmica era proveniente de descarte de pecas
defeituosas na producdo de loucas sanitarias, britado em moinho de martelo,
apresentando granulometria entre malhas de 250 um a 5mm. Em seguida, esta
fracdo do material, foi novamente cominuida em moinho de bolas ceramica, até
obter o maximo de p6 com distribuicdo de tamanhos de particulas abaixo de
37um. As garrafas do moinho de bolas utilizadas tém capacidade de 5L. Foram
preenchidos s de seu volume com amassa em estudo e V3 pelas bolas de
porcelana, mantendo a rotagdo do moinho em 1.800 rpm por aproximadamente
4 horas. O processo de comuicédo foi otimizado para obter-se um material

particulado passante na peneira 400 mesh (ou 37 um).
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4.2.1.2 Preparo do residuo de gesso (RG)

O gesso oriundo de moldes ceramicos, descartados apds serem utilizados no
processamento por colagem, foi quebrado manualmente e moido até obter uma
massa fina e homogénea (da ordem de 20 um), sendo em seguida adicionado
ao RC. Um lote experimental de massa foi produzido com trituracdo simultanea
dos dois residuos. Em ambas as situacbes o procedimento posterior foi o
mesmo: houve a adicdo do NaOH, dolomita (quando necessario) e agua de

amassamento, nessa ordem.

Como anteriormente feito para o RC, todo material foi levado ao moinho de
bolas durante 1 h e apds peneiramento utilizou-se o pé passante 400 mesh (ou
37um). As garrafas do moinho de bolas foram preenchidas seguindo o0 mesmo

processo do RC.

4.2.1.3 Preparo do residuo dolomitico (RD)

O rejeito de minério dolomitico da mina de Capé&o Xavier foi britada em moinho
de martelo (na empresa Vale), apresentando granulometria entre malhas de250
a bmicrons. A dolomita (chamote) foi beneficiada com a moagem em moinho
de bola a 1800 RPM, até obter também uma massa fina e homogénea
(<400mesh, ou seja, abaixo de 37um) para em seguida ser adicionado as

matérias-primas.

Como anteriormente feito para duas outras matérias-primas, o RD foi levado ao
moinho de bolas durante 4h e ap6s peneiramento, utilizou-se o p6 passante na

peneira de 400 mesh.
4.2.1.4 Preparo das massas Ceramicas Geopoliméricas
Os residuos RC e RG foram misturados com um total de 848g por lote, esse

era composto em 90% de RC e 10% RG. Em seguida esse po foi dividido em

quatro (4) porcbes (precisdo de 0,01) e cada parte foi colocado em uma das
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cubas do moinho planetario Fritsch, como apresentado na figura 10. Nas
pesagens utilizou-se uma balanca de precisdo com duas casas decimais da
marca AAKER, modelo M4112.

A moagem final com a mistura das matérias-primas foi realizada no moinho
planetario com 4 (quatro) cubas de zirconia e 20 esferas (também de zirconia)

com 20 mm de didmetro cada uma, vistas na figura 10.

Na cubal (M1) foi acrescentado 10% em massa de hidroxido de sédio (NaOH),
obtendo assim a massa M1 e na cuba2 (M3) além do NaOH mais 10% de

dolomita, esta foi identificada como massa M3.

Ja nas cubas 3 (M2) e 4 (M4), com 20% de NaOH, acrescentou-se RD - 10%
em massa - apenas na cuba 4 e assim foram denominadas massas M2 e M4,

respectivamente.

Figura 10 - Preparo das massas ceramicas

Fonte: a autora

Para finalizar, apds acrescentar-se agua em todas as cubas, esse material foi
levado ao moinho planetario (de alta energia) por 3 minutos, obtendo assim

uma massa homogénea.
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Experimentalmente utilizou-se entre 8 e 10% de agua de amassamento em
repetidas formulacdes para chegar a um percentual em massa ideal, que

atendesse ao processamento ceramico esperado com minimo de agua.

4.2.2 Corpos de Prova

Inicialmente foram produzidos 16 corpos de prova (CP) cilindricos com 26 mm
de diametro e 52 mm de altura, sendo quatro CPs de cada massa (M1, M2, M3
e M4) e conformacdo mecanica realizada através de prensagem uniaxial de
1MPa. Os corpos foram submetidos a pré-secagem em estufa por 30 minutos,
a uma temperatura de 50°C e em seguida submetidos a cura por 7 dias, na
temperatura ambiente (sobre a banca do laboratério). Tempo esse necessario
para realizacdo dos primeiros ensaios fisico-quimicos, do ensaio de mecéanicos
de compresséo e dos ensaios térmicos.

Em uma segunda etapa foram também produzidos 24 CPs com massa a 10%
de dgua e mesma forma, mas com dimensfes diferentes: (52 = 0,2) mm de

diametro por (110 £ 0,3) mm de altura para ensaios de conducéao térmica.

4.2.2.1 Determinacédo da resisténcia a compressao

Apoés esse periodo de 7 até 70 dias, na maguina de ensaio universal (EMIC),
foram realizados ensaios de compressao, através da aplicacdo de tenséo axial
em amostras preparadas segundo protocolo do laboratério.

A resisténcia a compressao simples foi determinada individualmente para cada
corpo-de-prova e expressa pela média de suas repeticdes. Sua determinacdo
foi especificada pela NBR 9780 (ABNT, 1987), que descreve o procedimento
de ensaio de: determinacdo da resisténcia a compressdo de elementos pré-
moldados de concreto ou similares. O carregamento foi conduzido
continuamente, com velocidade de aplicacdo entre 300 kPA/s e 800 kPal/s.
Nenhum ajustamento foi feito nos controles da maquina de ensaio quando a
peca se aproximou da ruptura e o carregamento prosseguiu até a ruptura

completa da peca. A resisténcia a compressao (em MPa) da peca foi obtida
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dividindo-se a carga maxima de ruptura (em N) pela area de carregamento (em

mm?2).

4.2.3 - Caracterizacao fisico-quimica das matérias-primas, dos aditivos e

corpos de provas de massas ceramicas produzidas com os residuos

Buscando determinar algumas propriedades fisico-quimicas das matérias-
primas (MP) e das pecas ceramicas (PC) produzidas foram realizadas as
seguintes técnicas de caracterizacdo: microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), e analise
quimica, distribuicdo de tamanhos por difracdo a laser (MP) e picnometria
(PIC).

Para isto, foram utilizados tracos que apresentem o0s melhores
custos/beneficios com resisténcia mecéanica inicial da ordem de 10 MPa.
Preliminarmente uma classificacéo (ou andlise) granulométrica dos residuos foi
conduzida por peneiras. A faixa de tamanho foi determinada através de trés
amostras de 0,5 kg realizada no laboratério de Materiais Ceramicos do CEFET
MG, utilizando-se peneiras da série Tyler com a maior abertura igual a 20mesh
(0, 810 mm) e a menor abertura igual a 400mesh (0,037 mm). Para verificar a
eficiéncia do peneiramento foi realizado o calculo da massa maxima retida em

cada peneira, utilizando a formula de Gaudin (1):

d. +d,
M max (ijAn (1)

Onde:
n =numerodecamadasdeparticulavariandodela3;

di=abertura da peneira em anélise (cm);
ds=abertura da peneira imediatamente superior em analise (cm);
p =densidade do minério;

A = area da peneira.
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4.2.3.1 Determinacao do teor de 6xidos e fases cristalinas

Foram realizadas amostragens para caracterizagdo fisico-quimica dos
materiais, permitindo a determinacdo dos elementos individuais presentes nas
amostras pela andlise dos raios-X caracteristicos. Esses, emitidos apos
excitacdo das amostras (FRX) permitiram serem identificados e analisados

quantitativamente os elementos presentes no material.

4.2.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As amostras de residuo ceramicas e gesseiras foram identificadas e analisadas
por DRX e também os argilo-minerais que comp&em esses materiais (matérias
primas utilizadas como referéncias). Para confirmacdo da composicdo das
fases dos residuos foram esses analisados por DRX, pelo método do po,
utilizando difratdbmetro da marca Shimadzu modelo XRD 7000 do Laboratorio
de Caracterizacdo do Centro Federal de Educacdo Tecnologica de Minas
Gerais (CEFET-MG).

O difratdmetro foi operado com radiacdo de CuKa (A= 1,5418 A), tenséo de
30kV e corrente de 30mA. As amostras foram preparadas previamente por
secagem e moagem das amostras em gral de 4gata. Estas foram apenas
ligeiramente pressionadas em uma bandeja de amostra de aluminio, utilizando
uma lamina de vidro (75 x 25 mm) para gerar uma heterogeneidade na

orientacgédo cristalogréfica.

Os dados da curva de DRX foram coletados em intervalos de varredura de 4 a
85° com passo de 0,02 e uma velocidade de 2° por minuto. O ensaio foi
realizado a temperatura ambiente e as difragcbes obtidas foram comparadas
com a base de dados ICDD (International Center for Diffraction Data) para

identificacdo das fases.
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4.2.3.3 Microscopias oOtica, eletronica de varredura (com EDS) e lupa

estereoscopica

Foram realizadas analises morfologicas dos constituintes (macro, meso e micro
estruturais) através de observacfes em lupa estereoscopica (WildLeitz, modelo
M5A), microscopia 6tica com sistema de aquisicdo de imagem (MO) e
microscopia eletronica de varredura, acoplada com espectroscopia de energia
dispersa de raio-X (MEV/EDS) obtidas tanto dos residuos (matéria-prima)
guanto das massas (M1, M2, M3 e M4).

A analise morfoldgica (forma e tamanho) dos materiais particulados (residuos)
e dos micro constituintes foi realizada através de microscoépio eletrénico de

varredura (MEV) marca Hitachi, modelo TM3000, conforme visto na Figura 11.

Figura 11 - MEV Hitachi utilizado nas analises morfoldgicas e topograficas de

materiais.

Fonte: autora.

As amostras dos CPs foram obtidas por fracbes macro, obtidas pela quebra
dos mesmos e pés apos trituracdo, sendo o MEV operado com tensdo de

aceleragdo dos elétrons de 5 a 30 KV.
4.2.4 Determinagéo da Densidade por Picnometria
Utilizando o principio de Arquimedes mediu-se a densidade das massas M1,

M2, M3 e M4; os corpos foram mergulhados em agua, a temperatura ambiente,
de modo a ficarem totalmente cobertos por 24 horas. As massas foram



53

medidas no estado seco e saturado; o volume do liquido foi medido antes e
depois da imersédo de cada massa, permitindo assim obter o volume de cada
uma das mesmas. De posse destes dados foi possivel calcular a densidade do

material.

Os materiais utilizados foram proveta, balanca semi-analitica, picnémetro

(Figura 12), agua destilada e o termdémetro.

Figura 12- Picnémetro e ilustracdo da técnica utilizada na determinacao da

densidade relativa das massas ceramicas.

Picnometro ¥ ) Picnometro
comagua @ Solido M cOm Agua e

com o so0lhdo

Fonte: figura cedida pela professora Denise Camarano (CDTN / UFMG).

Em uma balanca semi-analitica, determinou-se a massa dos CPs e em seguida
dos CPs com o picnémetro, conjuntamente. A partir deste ponto mediu-se a
massa e volume do picndmetro cheio de agua com uma balanca semi-analitica

e proveta, com 0 passo-a- passo a seguir:

1. Foi medida a temperatura da agua destilada,

2. Retirou-se o “funil” do picndbmetro e encha-o com agua destilada.
Colocando novamente o “funil”. Verificou-se se a agua sobe no “funil”;

3. Foi ajustado com ajuda de papel absorvente e/ou pipeta de Pasteur
(caso necessario) o nivel da agua no interior do picnémetro até atinja o
traco de referéncia;

4. Foi cuidadosamente feita a secagem do exterior do picnémetro com
papel absorvente;

5. Em seguida, foi medida a massa do sélido a analisar, m;
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6. Sem retirar a amostra sélida do prato da balanca, colocou-se sobre o
mesmo 0 picndmetro que preparou e registrou o valor da massa lida,
M;

7. Retirou-se do prato da balanca o picndmetro e a amostra solida, logo
em seguida retirou- se o funil do mesmo e neste, introduziu-se
cuidadosamente, a amostra;

8. Voltou-se novamente a colocar o funil no picndmetro, procedendo-se
em seguida, como se descrito no ponto 3;

9. Colocou-se sobre o prato da balanca o picndmetro com a amostra
sélida. Registrou-se a massa do conjunto M’, calculando-se finalmente

a densidade relativa das massas ceramicas.

4.2.5 Determinacao da Difusividade Térmica pelo Método Quadrupélo

Foi utilizado o difusivimetro da marca Protolab modelo QuadruFlash 1200
(Figura 13) do Laboratorio de Propriedades Termofisicas (LMPT) do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Este difusivimetro é
constituido por uma lampada de xenénio (1200 J) responséavel pelo pulso de
energia, trés termopares tipo K de classe especial, um detector infravermelho
de InSh, um forno para aquecimento da amostra e uma unidade de tratamento
de sinal.
Figura 13- Difusivimetro QuadruFlash 1200

Fonte: Aparelho utilizado nos experimentos realizados no CDTN em colaboracdo com a Prof.2

Dra. Denise Camarano.
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A medicdo da difusividade térmica foi realizada por meio do programa
computacional, especifico do equipamento (difusivimetro) mostrado na figura
18 e para o processamento do sinal utilizou-se o programa computacional
Matlab (v.6.0.0.88). Foi realizada uma série de medi¢cdes com 4 amostras (M1,
M2, M3 e M4), sendo a amostra M1 a de referéncia.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

56

5.1 Processamento das massas ceramicas e ensaios mecanicos

exploratoérios.

Os resultados dos ensaios mecanicos nos corpos de prova - CPs (26 x 52 mm)

para os varios tracos das ceramicas geopoliméricas foram utilizados como

ponto de partida nas avaliagcbes dos percentuais 6timos de massa seca, NaOH

e na definicdo do chamote (dolomita e/ou aluminio). Os valores medidos de

resisténcia a compressédo, caracteristica para cada tipo de amostra (M1, M2,

M3 e M4) para 7 dias de cura ambiental, foram tabeladas conforme registrado

na Tabela 3 e apresentada na sequéncia de sua preparacao.

Tabela 3- Resultados dos ensaios de compresséao (7 dias de cura)

Xt o
8 i @ ‘| Médiae desvio 3
e 2 padrdo Observacdo | Amostra
g ©=26 h=52 mm B =
mm a Tensdo (MPa)
CP1 25,0 53,0 4,72 Massa seca 10%
CP2 26,3 51,6 5,03 4.85+0,16 Massa seca 10% M1
CP3 26,0 51,8 4 .80 Massa seca 10%
CP4 25,2 51,6 6,71 Massa seca 20%
CP5 25,8 51,6 6,70 6,71+0,02 Massa seca 20% M2
CP6 25,4 51,8 6,73 Massa seca 20%
25,6 Massa seca 10%
CP7 51,8 7,12 + dolomita
25,6 Massa seca 10%
CP8 52,1 7,10 7,11+0,01 + dolomita M3
25,6 Massa seca 10%
CP9 52,0 7,12 + dolomita
24,8 Massa seca a
CP10 52,2 7,80 20% + dolomita
25,6 Massa seca a
CP11 52,1 7,72 7,78+0,05 20% + dolomita M4
25,8 Massa seca a
CP12 51,8 7,81 20% + dolomita

Fonte: a autora
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Os valores das resisténcias as tensdes compressivas uniaxial foram >4,7 MPa
apos cura de 7 dias. De acordo com a Tabela 2, pode-se afirmar que os CPs
atenderam a norma para blocos estruturais conforme estabelecido pela norma
ABNT NBR 15270-2:2005, quando a massa utilizada era de formulacdo basica:
RC + RG + NaOH (10% / 20%) e que a dolomita poderia ser utilizada como
chamote, pois, trouxe ganho a composicdo, ou seja, aumentou a resisténcia
mecénica. Foi possivel verificar também que o aumento do NaOH favorecia a
resisténcia a compressdo e que o uso do mesmo como floculante (agente
aglutinante), estava adequado. O tipo dos componentes esta diretamente
ligado a resisténcia do material, o que se pode verificar pela tabela 2.
Considerando os CPs (1 a 12) é possivel verificar que 0s mesmos
apresentaram resisténcia mecanica inicial equivalente as de blocos estruturais
(4,5MPa até 16MPa) com tempo de cura inferior ao exigido (28 dias) pela
norma NBR 6136.

A massa, com que foram produzidos os CPs, possui em sua composi¢cado um
percentual significativo de compostos ceramicos e 0s corpos de prova, com ela
produzidos, apresentaram resisténcia a compressdo maior que as ceramicas

tradicionais.

Vale salientar que enquanto as ceramicas tradicionais (ndo cimenticias)
adquirem resisténcia quando submetidas a acdo do calor (700° a 1000°C), a
massa em estudo ndo foi submetida a nenhuma queima. O Unico calor
envolvido foi o das reacdes quimicas presentes na formacdo de fases do

material, num pH bastante elevado (alcalino).

Apéds o ensaio de compressao as regides da fratura dos corpos de prova foram
avaliadas e apresentadas na figura 14, todos os CPs foram processados com
cerca de 8% de agua e secagem em temperatura ambiente. Verificou-se que ,
guando a granulometria da dolomita era de 3,7mm a 4,8mm, ndo havia
mudanca na coloracdo da massa e os CPs eram aparentemente menos

resistentes.
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Todas as massas com a presenca de dolomita apresentaram coloracéo
vermelha (granulometria 400mesh) enquanto Umidas, com tendéncia a ficar

rosadas durante o processo de secagem e tempo de pega mais rapido.

Figura 14- Corpos de prova

Fonte: a autora (laboratério de ceramica, CEFET MG).

Quando a massa nao sofreu acréscimo da dolomita, manteve uma cor
acinzentada e enquanto Umida com tendéncia & esfarelar, isto baixa
plasticidade. Fato esse contrario a aquela com adicdo de chamote dolomitico.
Na figura 15 é possivel observar as diferencgas relatadas, tanto quanto a cor

quanto ao aspecto da massa.

Figura 15 - Massas ceramicas

nassa seca a 20% sem chamote

Fonte: a autora (laboratério de cerdmica, CEFET MG).

Observando a figura acima, pode-se perceber as mudancas na consisténcia e
aspecto fisico das massas, indicando os possiveis beneficios da utilizacdo do
chamote. Destaca-se ainda, que essas massas ceramicas ficam mais plasticas
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e mais homogéneas durante o processamento, com provavel reducdo de
porosidade.

A adicdo de chamote, além da resisténcia a verde, viabiliza também
tonalidades variadas, de acordo com as relagbes composicionais, indo do cinza
claro (sem chamote) ao rosado ou bege. A superficie pode ser alisada e em
alguns casos, quando se usam moldes de plastico ou de fibra de vidro, tornam-
se parcialmente reflexiva, possivelmente por causa da pelicula de silicato

gerada na superficie dessas amostras.

5.1.1 Ensaios de compressao com as massas ceramicas em estudo

Apoés um periodo de cura variando de 7, 28, 45 e 70 dias, os corpos de prova
foram ensaiados compressivamente. A Tabela 4 apresenta resultados com 45
dias de cura, com processo de secagem natural para as massas M3 e M4 (com
10% de dolomita). Este resultado representa a média para 3 pecas ensaiadas

para cada tipo de CP.

Tabela 4 - Ensaio compresséo de CP com dolomita (CPD), 45 dias de cura.

Xto Observacéo
. '\gédia} e (todos CPs a
= esvio
Material -E:/Insg)o padrao 10% de Amostra
h=110 5 dolomita, tempo
®=52mm mm E:Ansg)o de cura 45 dias)
CPD1 118,6 | 16,16 Material  com
51,92 10% NaOH
CPD2 119,1 | 16,03 Material  com
51,09 16,02+0,15 10% NaOH M3
CPD3 119,2 | 15,87 Material  com
51,82 10% NaOH
CPD4 1054 | 26,89 Material
52,01 com20% NaOH
CPD5 108,6 | 18,74 Material ~ com
52,03 21,2+5,0 20% NaOH M4
CPD6 109,1 | 17,84 Material ~ com
51,96 20% NaOH

*Foram realizados 3 ensaios por grupos de amostras para cada tempo.




60

Pela tabela acima € possivel verificar 0 aumento da resisténcia de compresséao

de acordo com um maior tempo de cura das massas.

O gesso parece controlar a temperatura e o tempo de pega deixando ainda um
aspecto de precipitacdo de provaveis carbonatos na superficie das amostras,
apos 12 horas da sua aplicagdo. O calor da reacdo acelera a pega e 0
endurecimento chegando a superficie a 55°C ap6sl1’, com pH da ordem 12.

O aumento da resisténcia com o tempo, temperatura ou composicdo €
caracteristico dos materiais cimenticios (cimento Portland) e dos demais
materiais ceramicos de cura na temperatura ambiente, que possuem outros
aglomerantes hidraulicos ou aéreos. No entanto, nos materiais ceramicos
tradicionais, geralmente este aumento da resisténcia ocorre quando as
mesmas sao submetidas a acdo do calor, seja na mono queima (<1000° C) ou
na sinterizagdo (com temperatura da ordem 70% do ponto de fusdo dos

constituintes principais da mistura) (RIBEIRO, 2011).

A ativacéo alcalina de aglomerantes hidraulicos a base de cimento Portland e
escorias de alto-forno vém sendo realizada com sucesso desde a década de 40
em varios paises do mundo. O ganho de resisténcia na temperatura ambiente é
uma propriedade desses materiais ceramicos devido a reacao pozolamica, isto
€: 0 tempo de cura eleva a resisténcia da massa cimenticia e isso ndo ocorre

com as demais ceramicas.

Por volta da década de 1980, foram descritos pela primeira vez as patentes dos
materiais geopolimeros ou poli-silico-aluminatos, onde sdo apresentados varios
exemplos de mistura de reagentes e processos de obtencdo desses materiais
ceramicos. Os polissialatos (abreviatura de poli-silico-aluminatos) apresentam
caracteristicas particulares que revelam o seu grande potencial de aplicacédo

como aglomerante, em substituicdo ao cimento Portland (DAVIDOVITS, 1988).

O material processado neste trabalho tem uma similaridade com cimentos
poliméricos inorganicos a base de residuos industriais e naturais, apresentando

razoavel resisténcia inicial e curavel a temperatura ambiente. O aprimoramento
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das caracteristicas fisico-quimicas destes materiais aqui estudados podera
talvez, garantir propriedades importantes como: pega rapida, boa
trabalhabilidade, coesdo e acabamento superficial - propriedades estas que
sdo observadas no estado fresco, associadas ao rapido desenvolvimento de
resisténcia mecanica e dureza superficial. Outras propriedades de destaque
ainda ja observadas foram: resisténcia ao ataque quimico, ao calor, a chama e
a melhor tenacidade a fratura quando reforcado por fibras naturais
(DAVIDOVITS, 1999). Assim, a variacao das razdes em massa dos residuos e
do aditivo, traduzird em vantagens comparativas deste material, contribuindo
para o desenvolvimento do processo de reciclagem, por ser um material de
baixo impacto ambiental. Apesar dos moldes utilizados serem (50x110) mm, os
CPs tinham, ao final do processamento, uma dimensdo da ordem de
(52X110)mm devido a expansdo da massa. A Figural6é mostra aspecto visual

dos CPs e do molde utilizado (localizado a esquerda na figura).

Figura 16 - Corpos de prova (52 x 110) mm com alguns defeitos superficiais.

Fonte: a autora (laboratério de solos CEFET MG)

Observando a superficie de alguns corpos, foi levantada a possibilidade da
conformacdo ocorrer sob pressdo, isso permitiia melhor empacotamento da
massa. Outro fato observado foi a reacdo entre as superficies do Cp e do
molde, este fato alterou em até 2 dias de atraso, a extracdo de alguns corpos.
Com as devidas ressalvas, verificou-se ser possivel obter uma massa com



62

caracteristicas ceramicas e cimenticias, processadas a partir de residuos
ceramicos, residuos de mineracao (dolomita) e hidroxido de sodio (NaOH), sem

0 uso de cimento Portland, e curados na temperatura ambiente.

Os polimeros inorganicos (geopolimeros) obtidos pela polimerizacédo
geoquimica de matérias primas industriais (residuos) ou naturais (dolomita ou
contendo alumino-silicatos) envolvem reac¢des quimicas sob condigfes
altamente alcalinas dos minerais Al-Si, produzindo a ligacédo polimérica do tipo
Si-O-Al-O, conforme apresentados na literatura (DAVIDOVITS, 1994).

No caso deste trabalho, o elemento alcalino desencadeante da reagdo foi o
hidréxido de sodio que ativa e controla o grau de polimerizagdo, as massas
apresentaram pH alto (11< pH <13). Do ponto de visto geoldgico este material
pode ser considerado uma rocha sintética cuja estrutura contém uma rede
tridimensional amorfa de atomos de silicio e aluminio. A composicdo quimica
dos materiais do geopolimero tem similaridade com as zedlitas, mas, no
entanto, apresentam uma estrutura predominantemente amorfa. O processo de
polimerizacdo pode ser assistido por aplicacdo de calor seguido de secagem.
Observou-se que a reacdo quimica é rapida e a cura inicial requer um periodo

de 30 minutos até 48 horas.

5.2 Caracterizacdes Fisico-quimicas

5.2.1 Resultado e andlise da caracterizacao por DRX e FRX do RC e do RG

5.2.1.1 Anédlise da Difracédo de raios-X

As andlises de fases foram feitas com bases nos dados de difragdo de raios-X
(DRX) comparando estes picos com as fichas do Instituto de Cristalografia de
Bari (ICCB- Italia), do Instituto de Cristalografia de Cambridge (ICDD- UK) e de
alguns dados comparativos do Mercury (Cambridge- UK) e do Jav (programa
auxiliar do Mercury). Nas duas principais matérias-primas utilizadas neste
estudo: o gesso—hemidratado ou RG (Ca.SO4.H20) e o residuo ceramico
sinterizado (RC),porcelana sinterizada a 1.270°C, foram feitas caracterizacdes

fisico-quimicas buscando identificar as principais fases em cada um dos
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residuos que pudessem servir como comparativo na analise de resultados. Na
figura 17 as fases do RG séo identificadas e tém o pico maximo em 20 igual a
26,382°, com grande presenca de fase amorfa.

Figura 17- Andlise de Difracdo do RG feita no difratbmetro da marca Shimadzu,
modelo XRD 7000.

S
= 4000
E 3000 T X Sulfato de Calcio
@ 2000 '
I 4
£ 1000 fM

10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta

Fonte: laboratério CEFET/MG.

O residuo ceramico (porcelana sanitaria) aqui utilizado era proveniente de um
material ja sinterizado a 1.270°C, partindo de uma temperatura inicial de 300°C.

Isto significa que era um material com processo de secagem inicial (pré-
queima).

A Figura 18 apresenta as fases principais identificadas, a partir das leituras e
interpretagdo dos DRXs obtidas no difratdmetro do laboratério de ceramica, do
CEFET MG. O ponto mais alto corresponde ao quartzo com angulo de refracao
26° < 28<30°, préximo ao caracteristico do (entre 26°e 28°).

Figura 18 - Fases do RC identificadas a partir da andlise de DRX

20004

15004 X Quartzo

¥ Feldspato
¥ Crisalita
+ Cristobalita
+ Calcita

Intensidade (UA)

10004

500 1

2 theta

Fonte: autora.
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Nela € possivel identificar os principais picos: quartzo, calcita, feldspato,
crisélita e cristobalita, todos com alto teor de silica em sua composicéo.

O RC analisado acima (via DRX) apresenta fase amorfa, caracteristica desse
material ceramico sinterizado, oriundo do ciclo térmico da queima da porcelana.
A composicdo elementar de fases é canbnica para este tipo de massas ou

residuos aqui estudados (ver tabela 5).

5.2.1.2 Analise de fluorescéncia

Nos laboratérios do DEMAT — CEFET/MG foram analisadas as composi¢cdes
do RC e do RG por fluorescéncia de raios-X (FRX). Na tabela 5 sé&o
apresentados os resultados por FRX das matérias primas (RC e RG) para
podermos avaliar as relacfes de massa dos seus elementos e as propriedades

dos residuos.

Tabela 5- Composic¢ao quimica dos residuos e rejeitos utilizados na

composicdo das massas em estudos.

Ca 98.811% | (0.074) Quan-FP CaKa 62.8183, m
3 0306% [(0008)QuanFp ska  om2, | |, asn | (onslauwnss Cots 297
o 0259% _|(0002) Quan-FP 2ika 83034 | T 13352% | (0.387)Quan-FP Alka 00229,
Sr 0.220% | (0.002) Quan-FP SrKa 5.8931, S 9.633% (0.045) Quan-FP SKa 0.4973
K 0.220% |(0.009)Quan-FP KKa  0.148, | Iy 8.086% | (0.030)Quan-FP KKa  0.8175,
Ti 0.108% | (0.009) Quan-FP TiKa 0.1217, fo 7596% | (0.022) Quan-P FeKa 18577,
] 0.077% ] (0.006) Quan-FP Dyla  0.1487, | g 1.791% | (0.005)Quan-FP Zrka 26.5995,
Residuo de Gesso RG Ti 1.372% | (0.023) Quan-FP TiKa  0.9555,
Ba 0.724% | (0.068) Quan-FP Bata 0.1693,
2n 0394% | (0.004) Quan-FP Znka  2.1267,
Fe 74169 % | FeKa 533.0542 Sr 0323% | (0.003)Quan-FP Srka  4.1969,

Ca 20.402 % | Caka 15.5391 Mn 0176% | (0.007) Quan-FP MnKa 03178, .
Mn 3.269 % | MnKa 20.3982 Rb 0.144% | (0.002) Quan-FP RbKa 1.7486,

Si 2117% |Sika  0.0452 Cu 0.063% | (0.003) Quan-FP Cuka 0.2858,

sr 0.043% |Srka  0.5182 Y 0.034% | (0.002) Quan-FP YKa  0.4809,

Rejeito de Dolomita Residuo de massa cerdmica sinterizada a 1270°C RC

Fonte: laboratério de ceramica CEFET/MG.

Através dos dados acima, foi elaborada uma tabela com os principais
elementos quimicos (Si, Ca, K, Al, Ti, S, Fe e Mg) com o objetivo de avaliar

algumas propriedades de forma mais direta. Esses resultados encontram-se
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dispostos na Tabela 6 com os percentuais de massa dos elementos quimicos
que apresentaram maior percentual e/ou sdo significantes na avaliacdo de

massa ceramicas.

Tabela 6 - Percentual em massa dos principais elementos quimicos presentes
no RC e no RG, obtidos por FRX.

] emento _ .

W Si Ca K Al Ti S Fe Mn
Gesso (RG) - 98,811|0,220 - 0,108 | 0,306 - -

Massa Ceramica

sinterizada a| 35,914 20,398 8,086 | 13,352 (1,372 (9,633 | 7,596 | 0,176
1.270°C

Dolomita 2,117 | 20,402 - - - - 74,169| 3,269

Fonte: laboratorio de ceramica do CEFET/MG.

Avaliando as relagcbes entre seus compostos, apresentamos o0s resultados
obtidos e comparados com os dados das massas em estudo na Tabela 7.

Tabela 7- Resultados comparativos entre 0s principais percentuais em massa,

dos elementos quimicos encontrados no RC, RG e Dolomita (D) via FRX.

A/B ? 5i Si S5i Ca Ca K Fe In
“ K Al Fe K Al Al Al | Mn

RG | - - - - 449141 - - i

RC |1,761 4,441 2,690 | 4,728 | 2,523 | 1,528 | 0,606 | 0,590 | 2,239

D |o0104| - - 10029 - . . . .

Fonte: a autora

5.2.2 Resultados da caracterizacao por FRX e DRX das massas.

5.2.2.1 Da fluorescéncia das massas

As massas em estudo apresentaram a composi¢cao quimica, determinada por
fluorescéncia de Raios-X (pastilha fundida, em aparelho espectrometro Philips)

e demonstrada na Tabela 8. De posse dessa composicao foi feito um estudo
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comparativo, das massas formuladas com as massas ceramicas e avaliadas

quanto a proporcionalidade de seus minerais.

Tabela 8- Composicao quimica (em %) das massas estudadas nesse trabalho,

segundo as formulacdes ja estabelecidas.

. Ceramica a . Ceramica a
Ceramica a Ceramica a
. 10% + 20% +
Material 10% . 20% _
dolomita dolomita
M1 M3

M2 M4
Si 27,8 16,9 35,9 251
Ca 245 7,5 21,8 10,2
Cl 16,2 - - -
Al 12,8 6,1 13,2 11,7
K 7.9 2,0 8,2 3,4
S 4.2 2,0 9,2 3,2
Fe 3,7 64,2 6,5 43,7
Ti 2,2 1,0 1,7 1,0
Zn 0,14 0,13 0,13 0,12
Mn 0,08 0,14 0,13 0,16

Fonte: autora.

O resultado obtido pela FRX mostrou que, as massas sdo basicamente

compostas a base de silicio, calcio, aluminio, potassio, ferro e titanio, o que é

também caracteristica de ceramicas (tradicionais e avangadas). Tracos de Zn e

Ba foram encontrados e segundo a literatura, algumas relacées ou proporcdes

entre esses componentes sao importantes no estudo comparativo de materiais

ceramicos. A Tabela 9 apresenta os resultados das estequiometrias relativas

para as 4 (quatro) massas estudadas.
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Tabela 9- Resultados das taxas dos principais elementos quimicos

determinados nas massas em estudo.

A/B | Si Si Si Si Ca Ca K Fe In
Ca K Al Fe K Al Al Al Mn
M1 |1,134[3,535|2,177 (7,543 3,118 1,920 | 0,616 | 0,288 | 1,793
M2 2,253 8,450 | 2,771 0,263 | 3,75 |1,230|0,328 | 10,525 | 0,093
M3 | 1,649 | 4,403 | 2,724 | 5,565 | 2,671 | 1,654 | 0,619 | 0,503 | 2,469
M4 | 2,462 | 7,367 | 2,143]0,575|2,992 0,871 | 0,290 | 3,728 | 1,976

Fonte: a autora

De acordo com os resultados anteriores algumas consideracdes sao

relevantes:

a)

b)

d)

Si
As massas M1le M4 possuem taxa Al com valores muito préximos, mas
Si
todas as massas apresentam um valor préximo a 2, isto € Al >2 e esta é

a taxa caracteristica para as cadeias poli (siloxo) encontradas no

geopolimeros (DAVIDOVITS, 1999).
Si
As massas M2 e M3 apresentam a taxa Al com valor mais préximo ao

encontrado em grande nimero de massas ceramicas (BARBIERI et . al.,
1995).

O Oxido de célcio estabiliza a interacdo silica—sédio melhorando a
resisténcia e diminuindo a gretagem, entdo M3 e M4 devem ter a menor
taxa Si/Na, pois sdo mais resistentes (LIEBAU, 1985).

O oxido de potassio age como fundente e a interacdo silica-potassio nos
permite avaliar a resisténcia a fratura. Quanto mais baixa for essa
proporcdo, maior sera a resisténcia a fraturas, pois, teremos uma
formacdo de fases mais rapida e com maiores incongruéncias
(KUNZE,1999). Esses defeitos reduzem a resisténcia as fraturas como

observado em Mle M3

Fe
a taxa Al é um indicativo da influéncia dos 6xidos de Al e Fe na

microdureza da massa; quanto menor ela for, maior sera a entrada do

aluminio na composicado do material e maior a resisténcia a deformacéao,
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isto significa que M1 tem a menor tendéncia a deformacéo e M2 é a que
possui maior tendéncia a deformacé&o (PICCININI, 2013).

Fe
f) A massa M1 apresentou menor taxa Al tal que M1<M3<M4, M2,

indicando que a reducdo do NaOH favorece a ndo deformacdo do
material.

Fe
s)] Se Al < 1 0 material ndo é sujeito a fraturas e tem boa cristalografia

(ANTON & SUBHASH, 2000) assim, podemos afirmar que as massas
M1 e M3 nao sao sujeitos a fratura e de cristalografia melhor que M2 e

M4.

in
h) Os materiais ceramicos apresentam uma taxa Mn> 2 quando

sinterizadas e essa relacdo manteve-se na massa M3. Isto indica que
essa formulacdo conservou uma caracteristica idéntica aos materiais
ceramicos mais duros, menos porosos e com baixissimo nivel de
absorcao de agua.

i) A massa M3 tem todas as taxas com valores equivalentes a massa
ceramica utilizada como matéria prima.

J) A massa M2 apresentou um percentual de Fe muito mais elevado o que
poderia induzir alteracfes nas propriedades mecanicas, mas isso nao foi
verificado no experimento. Avaliando a taxa Si/Al >1 ndo € possivel um
alto grau de deformacdo na formulagdo M2, como observado
experimentalmente, logo pressupfe-se erro nas leituras e andlise dos

resultados de EDX para os niveis de Fe dessa massa.
5.2.2.2 Da andlise de difracéo de raio-X das massas

As massas compostas (M1, M2, M3 e M4) também foram caracterizadas por
DRX para avaliacéo e identificacdo das fases presentes, cujos resultados sao
apresentados nos difratogramas a seguir. A figura 19 representa o0s

difratogramas obtidos experimentalmente para as composi¢des estudadas.
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Figura 19 - Difratograma das massas
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Fonte: a autora

Analisando os difratogramas das massas € possivel observar a existéncia de

fases cristalinas ricas em silica (Si0,), potassio (K), célcio (Ca) e a presenca de
fases ricas em ferro (Fe).
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As leituras das massas M2 e M4 apresentaram um nivel elevado de ferro (Fe)
na fluorescéncia de raios-X (64,2%.M2 e 43,68% para M4), embora as massas
tenham recebido adi¢éo de 10% de dolomita. N&o se esperava uma diferenca
de tal magnitude, essa ocorréncia pode ser devida a um erro na calibracdo do

aparelho ou ainda a necessidade de outras técnicas de caracterizacao.

: Si
As massas analisadas apresentaram pH alto (12< pH < 14) e uma taxa A—; 22,0

que permite caracteriza-las como polisialato-siloxo (Davidovits, 1999), porém,
Si

seria necessario compararmos as taxas 1

Na . e .
e —para justificarmos as diferencas

em suas propriedades fisicas e mecéanicas (Davidovits, 1991 e Barbosa et al,
2000). Todavia € possivel identificar a presenca da silica e alumina em todas
as massas e assim satisfazer a todas as condicdes exigidas para classificar um

material como geopolimérico, segundo a literatura e apresentado na tabela 10.

Comparando as massas com o RC é possivel identificar elementos de quatro

grupos comuns apresentados na tabela 10

Tabela 10 — Grupos minerais comuns as massas (M1, M2< M3 e M4) e o RC.

Grupos .
Silica Feldspato Carbonato
massa
Albita .

M1.M2, M3, Quartzo . _ Calcita

. _ Microclina _
M4 e RC Cristobalita o Aragonita

Ortoclasio

Fonte: a autora

Comparando os difratogramas é possivel verificar que o aumento do NaOH néo
favoreceu a cristalinidade das massas indicando ser a reducao do ativador um
ponto a ser melhor estudado. O alto percentual de ferro dificultou a
identificacdo das fases presentes no material, evidenciando a necessidade de

outras técnicas de caracterizagao.
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5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A figura 20 representa a micrografia por MEV das massas com aditivos

dolomiticos e variacdo no percentual de NaOH.

Figura 20 — MEV das massas

! o 8 % . TR s
TM3000_3166 2014/11/06 1553 H D7,6 x1,5k 50um  TM3000_3169 2014/11/06 16:00 N D7,6 x3,0k
CEFET-MG CEFET-MG

[M3000_3181 2014/11/06 1714 N D67 x50k  20um  TM3000_3177 2014/11/06 1650 F D7,3 x1,0k 100 um
CEFET-MG CEFET-MG

Fonte: a autora

Na figura 20 representa a imagem das superficies de cada massa com
formacdes semelhantes ao carbonato de célcio (M1), a calcita (M2), calcita ou

aragonita (M3) e a presenca de poros (M4).
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5.2.4 Densidade e Difusividade Térmica
As medic¢Oes foram feitas com CPs em forma de discos com diametro de 8 mm
(+/- 0,1) e espessura 2 mm (+/- 0,1), compostos em massa no estado verde e

0s resultados estéo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Medic¢des das densidades (massas especificas) das composicoes.

Massa Densidade (g/cm3) Obs.:

M1 2,01* Tempo de cura 45 dias
M2 2,023* Tempo de cura 45 dias
M3 2,0159 Tempo de cura 45 dias
M4 2,6900 Tempo de cura 45 dias

*pelo método descrito ndo foi possivel obter a densidade da massa Mle M2. A densidade de
M2 foi medida posteriormente utilizando o principio de Arquimedes e obtido o valor igual a

2,023 g/cms,

As massas M2 e M3 tém densidade igual ao do concreto (2,0 g/cm?3) e a massa

M4 tem uma densidade caracteristica do Aluminio (2,6 g/cm3).

A massa especifica das ceramicas geopoliméricas (sem dolomita) € mais baixa
que a do cimento Portland, ou seja, densidade de 2,55 kg/dm3 (dados de
literatura), mas no caso da adicdo de dolomita esta diferenca, torna-se pouco

significativa.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 12, em seqiéncia, a
difusividade é menor em M4. As massas M2 e M4 diferem quanto ao
percentual de NaOH e esse aumenta enquanto a difusividade diminui. Se forem
grandezas inversamente proporcionais, podemos afirmar que a adicdo de

hidroxido de s6dio ndo favorece a difusdo de calor nessas massas.
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Tabela 12 - Resultados obtidos da medicdo da difusidade térmica, pelo método

laser.

dif. 2
Amostra n Térmica mm2/s s(x) mm?/s
M2 5 0,32 0,06
M3 5 0,81 0,04
M4 5 0,26 0,03

Fonte: a autora

Comparando M2 e M3 verificamos que a segunda tem menos NaOH e
difusividade térmica maior. Se avaliarmos pela adicdo de dolomita, podemos
concluir que também n&o trouxe nenhum aumento da medida de difusdo a

nenhuma das massas.

A adicdo da dolomita trouxe ganho na densidade das massas (tabela 11) este
fato é semelhante ao que ocorre com as ceramicas vermelhas, quando esse

mineral é utilizado como chamote.

A ceramica vermelha tem indice de difusividade térmica de 0,13 mm2s a
0,36mm?/s, valores esses condizentes com as medidas encontradas para as

massas M2 e M4,
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6- CONCLUSAO

Neste trabalho o desenvolvimento de um cimento geopolimérico a partir de
residuos e/ou rejeitos ocorreu devido a uma necessidade de reaproveitar de
grandes volumes de residuos provenientes da indUstria ceramista
(principalmente de insumos para a construgdo civil). Para alcangar esse
objetivo, foram desenvolvidos corpos-de-prova nas idades de cura de 7, 28, 45
e 70 dias, em duas dimensdes e dois tipos de moldes. Neles foram realizados
diversos ensaios destrutivos de modo a avaliar a resisténcia de compressao

em comparacao a dos materiais geopoliméricos.

AplOs as caracterizacdes dos corpos de prova (constituidos pela massa
ceramica aqui estudada — RC, NaOH, gesso e aditivo de dolomita) via DRX,
MEV, FRX e ensaios térmicos, foram obtidos resultados que enquadraram-se
naqueles encontrados na literatura, com grande semelhangca microestrutural
com 0s cimentos geopoliméricos (re-descobertos por Davidovits), ricos em

aluminosilicatos e com presenca de fases amorfas.

A caracterizacdo das massas mostrou que as mesmas sao constituidas das
trés principais combinacdes: Oxidos, nitratos e carbonatos, fato esse similar a
massa ceramica (porcelana). Dentre os trabalhos de processamento e
caracterizacdo, as misturas contendo rejeitos dolomiticos e menor percentual
de NaOH, apresentaram os melhores resultados com relacdo as propriedades,

nas proporcdes ou tracos aqui estudados.

No entanto, convém observar que as principais caracteristicas dessas
ceramicas geopoliméricas € que sdo materiais leves e porosos, com razoavel
resisténcia mecanica inicial & compressdo- em comparacdo ao concreto de
cimento Portland - conforme resultados apresentados na literatura e aqui

identifcados.

Ao caracterizar 0S corpos ceramicos termicamente quanto a condutividade e
expansao, foi possivel verificar que a massa M4 apresentou a densidade mais

alta e a menor difusividade, seguida da massa M2. Nao foi possivel medir a
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difusividade da massa M1, porém comparativamente pode-se afirmar que a
difusividade de M3 é o triplo em relacdo a M4 e o dobro para M2. Quanto a
densidade, as massas M1 e M3 apresentaram densidades préximas e mais

baixas.

Assim, os resultados da caracterizagdo fisico-quimica, mecanica e térmicas
permitiram identificar a massa M3 como tendo o melhor resultado entre as

massas ceramicas estudadas.

Os dados obtidos dos demais ensaios mecéanicos e térmicos, com 0 proposito
de avaliar o conforto ambiental, a resisténcia a compressdo e massa
especifica, mostram que as massas estdo de acordo com padrbes que

atendem as normas da ABNT.

Os resultados encontrados para todas as formulagdes demonstram que as
ceramicas estudadas apresentam resisténcia mecanica elevada para uma
pasta leve ou coerente com uma pasta de média densidade (misturas com
dolomita), permeabilidade muito baixa, pasta fluida e que o gesso pode ser
utilizado como um retardador de pega.
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7 - SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

1. Concluir os estudos com outros tracos e enformacgdes, realizando
ensaios que possam iniciar o uso comercial deste produto da
reciclagem.

2. Realizar novas sinteses e analises fisico-quimicas em grandes escalas
para elucidacéo das reacdes que ocorrem na cura do material, além dos
ensaios de durabilidade.

3. Realizar estudos que possibilitem direcionar o desenvolvimento deste
novo tipo de material em duas grandes linhas de aplicacdo: materiais de
baixo custo para utilizacdo em grandes quantidades, como materiais de
construgéo, e ainda como materiais de elevado desempenho com cura
rapida controlada pelo gesso. Os principais setores econdmicos
beneficiados seriam o metallrgico, o energético e o petroquimico:

e na construcdo de estruturas leves e de cura rapidas,

e naproducao de componentes resistentes ao fogo,

e no controle de residuos toxicos ou radioativos,

e na cimentacdo de pocos de petréleo, que demande a injecdo de
vapores na recuperacdo do petrdleo em reservatérios com 6Oleo de
alta viscosidade,

e narestauragdo de monumentos,

e na estabilizagdo de solos brandos, de natureza argilosa.
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ANEXO |

DIFUSIVIDADE TERMICA - METODO QUADRUPOLO TERMICO

Este método foi desenvolvido por Degiovanni [1-3] e pode ser visto como uma
extensdo do conceito de resisténcia térmica em condicdes de regime
permanente para transiente. Neste método considera-se uma parede plana e
homogénea e conducdo de calor unidirecional. E um método analitico cuja
solucéo € aproximada pelo método dos minimos quadrados permitindo assim a
determinar a difusividade térmica. A amostra recebe um pulso de luz sobre
uma das faces elevando sua temperatura, como visto na figura 29. A partir do
campo de temperatura em relacdo a distancia, realiza-se a inversao da
transformacdo sendo possivel comparar a curva tedérica com a curva

experimental pelo método dos minimos quadrados.

Figura 29 Transferéncia de calor através de uma parede plana unidirecional.

o \‘\‘ % /\/vq,
D HCk
Pes % ; Qs

Onde “¢” corresponde a densidade de fluxo de calor por unidade de tempo, “T”

temperatura, “h” coeficiente de troca de calor e “q’o fluxo de calor.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado o difusivimetro da marca Protolab modelo QuadruFlash 1200
(figura 2) do Laboratorio de Propriedades Termofisicas (LMPT) do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Este difusivimetro é
constituido por uma lampada de xendnio (1200 J) responsavel pelo pulso de
energia, trés termopares tipo K de classe especial, um detector infravermelho

de InSb , um forno para aquecimento da amostra e uma unidade de tratamento
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de sinal. A aquisicdo foi realizada por meio do programa computacional
(Difusivimetro) especifico do equipamento e para o processamento do sinal foi
utilizado o programa computacional Matlab (v.6.0.0.88). Foi realizada uma série
de medi¢cdes com 4 amostras (Al, A2, A3 e A4), sendo a amostra Al a de

referéncia.
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ANEXO Il

APLICACOES DO CALCIO

Devido aos varios componentes determinados na massa ceramica em estudo,
possuirem o célcio como fator comum, foi realizada uma pesquisa sobre suas
formulacdes que trouxessem e permitissem melhores avaliagdes da atuacéo do

mesmo na massa em estudo.

O CALCIO

O célcio tem importantes aplicacbes como constituinte de ligas de chumbo e
de aluminio, como agente redutor na obtencdo de outros metais a partir dos

seus oOxidos, como desoxidante para o ferro, aco, cobre e suas ligas.

O mais importante dos seus compostos € o carbonato de calcio que se
apresenta em cristais incolores, como na calcita, possuindo a propriedade da
birrefringéncia, ou ainda numa segunda forma cristalina, a aragonita. E o
principal constituinte das pérolas e conchas marinhas e encontra-se nas
formacdes das cavernas calcarias. Por aquecimento da a cal viva que reage
com a agua formando a cal apagada; esta, misturada com agua e areia, forma

a argamassa. Por aguecimento em forno elétrico do 6xido de célcio com coque,

forma-se o carboneto de calcio, vulgarmente chamado de "carbite"; este, por
sua vez, reagindo com agua produz acetileno, um dos mais importantes

compostos da quimica organica.

O sulfato de célcio encontra-se na Natureza nos minerais: gesso (utilizado em
construgdo) e anidrita, ja o fluoreto de célcio, constituinte do mineral fluorita, é
matéria-prima comercial na obtencdo do acido fluoridrico, usando-se na
industria como fundente. O fluoreto de calcio, constituinte do mineral fluorita, é
matéria-prima comercial na obtencdo do acido fluoridrico, usando-se na

indudstria como fundente.
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