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RESUMO

Os geopolimeros sdo macromoléculas inorganicas produzidas pela ativacdo alcalina de
materiais de aluminossilicatos. Sua utilizacdo na construcdo civil é uma alternativa
promissora para a substituicdo do cimento Portland (CP), cuja fabricacdo é responsavel por
7% das emissdes de CO. no planeta. Além disso, a producdo de geopolimeros é
ambientalmente sustentavel, pois tem como matéria-prima residuos industriais que podem ser
utilizados e valorizados. Este trabalho teve como objetivo analisar as propriedades mecanicas
(ensaios de tracdo e resisténcia a compressdo) de argamassas geopoliméricas produzidas a
partir dos residuos de mineracdo de nidbio, especialmente a rocha anfibolito, usada como
precursor. De acordo com a metodologia de arranjo experimental Extreme Vertice de mistura,
foram preparados corpos de prova com diferentes razbes molares de SiO2/Al>03, Na;O/SiO> e
H>0/ Na2O, em condicdes de cura por 24 horas na temperatura ambiente de 24°C, em seguida
transferidas para estufa a 60°C por 72 horas. As amostras foram submetidas a ensaios de
resisténcia a compressao axial e de resisténcia de aderéncia a tracdo. Os resultados obtidos na
regido de contorno da superficie de resposta variaram de 0,04 a 0,26 MPa para resisténcia de
aderéncia a tracdo e de 0,7 a 1,96 MPa para resisténcia a compressdo. Por meio da analise
estatistica, foi possivel verificar que, para um nivel de significancia de 5%, o silicato de sodio,
hidroxido de sodio e agua tiveram influéncia nas propriedades mecanicas, sendo 0 NaOH o
fator que apresentou maior efeito significativo para a resisténcia a compressao e, a dgua para a
resisténcia de aderéncia a tracdo. A interpretacdo do modelo de respostas geradas indicou
valores 6timos de propor¢des de NaOH, SiO» e agua para o experimento realizado. Os valores
se aproximaram dagueles estabelecidos por normas técnicas para argamassas € cimentos
(ABNT, 2005). Portanto, verifica-se a viabilidade do emprego do anfibolito, estéril da
mineracdo de niobio e tantalo, na producdo de argamassas geopoliméricas colantes do tipo
AC-I e AC-I11 para aplicagéo na construgdo civil.

Palavras-chaves: Geopolimeros; Propriedades mecanicas; Residuo de mineragdo;
Planejamento experimental (DOE); Vértices Extremos.



ABSTRACT

Geopolymers are inorganic macromolecules produced by alkaline activation of
aluminosilicate materials. Its use in civil construction is a promising alternative to replace
Portland cement (PC), whose manufacture is responsible for 7% of CO2 emissions on the
planet. In addition, the production of geopolymers is environmentally sustainable, as its raw
material is industrial waste that can be used and recovered. This work aimed to analyze the
mechanical properties (tests of tensile and compressive strength) of geopolymer mortars
produced from niobium mining residues, especially the amphibolite rock, used as a precursor.
According to the Extreme Vertices mixture experimental design methodology, specimens
were prepared with different molar ratios of SiO2/AI203, Na20/SiO2 and H20/Na20, under
curing conditions for 24 hours at an ambient temperature of 24°C, then transferred to an oven
at 60°C for 72 hours. The samples were submitted to axial compressive strength and tensile
strength tests. The results obtained in the response surface contour region ranged from 0.04 to
0.26 MPa for tensile bond strength and from 0.7 to 1.96 MPa for compressive strength.
Through statistical analysis, it was possible to verify that, for a significance level of 5%,
sodium silicate, sodium hydroxide and water had an influence on the mechanical properties,
with NaOH being the factor that had the greatest significant effect on resistance to
compression and, water for tensile adhesion strength. The interpretation of the generated
response model indicated optimal values of proportions of NaOH, SiO2 and water for the
experiment performed. The values were close to those established by technical standards for
mortars and cements (ABNT, 2005). Therefore, the feasibility of using amphibolite, waste
from niobium and tantalum mining, in the production of AC-1 and AC-II type geopolymeric
adhesive mortars for use in civil construction is verified.

Keywords: Geopolymers; Mechanical properties; Mining waste; Design of Experiments
(DOE); Extreme Vertice.
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1 INTRODUCAO

O cimento Portland (CP) é a matéria-prima mais consumida na producgéo de concreto,
utilizado na construgéo civil em argamassas de assentamentos e revestimentos, pois apresenta
alta resisténcia e durabilidade (HELENE e ANDRADE, 2010). Em 2020, de acordo com a
Associacdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP), 60,8 milhdes de toneladas de cimento
foram consumidas no Brasil.

A producdo de cimento Portland é responsavel por contribuir com cerca de 7 % da

emisséo global de dioxido de carbono (CO2) (BORGES et al., 2014). As principais causas das
emissdes de didxido de carbono sdo decorrentes do processo produtivo que passa pela
calcinagdo do calcario, o que gera alto consumo de energia pelo aquecimento das matérias-
primas em um forno rotativo superiores a 1400 °C (GARTNER, 2004). Nesse processo, cerca
0,95 toneladas de CO; sdo emitidas para producdo de uma tonelada de Cimento Portland
(DAVIDOVITS, 2013). Na tentativa de minimizar o impacto ambiental associado ao cimento
Portland, é vastamente debatida a necessidade do desenvolvimento de materiais
ambientalmente viaveis e que possuam caracteristicas analogas, uma opg¢ao em notavel estudo
e avanco € a utilizacdo de geopolimeros (MCLELLAN et al., 2011).
Os geopolimeros sdo ligantes descritos como polimeros de aluminossilicato inorganicos,
produzidos pela reacdo de geopolimerizacdo, cujo efeito de endurecimento é o resultado da
formacdo de uma rede de aluminossilicato que varia de amorfa a cristalina parcial. Na sintese
de geopolimeros podem ser utilizados residuos industriais, como os residuos de mineracdo,
cinzas vulcanicas de forno de carvdo e lama de papel, materiais alternativos em sua producao
(PINTO, 2006).

O cimento geopoliméricos, consiste na mistura de materiais constituidos por 6xido de
silicio (SiO2) e Oxido de aluminio (Al.0O3) como cinzas, argilas ativas e escorias com uma
solucdo alcalina aquosa ativadora, ou seja, formando aluminossilicatos alcalis-ativados
(BUCHWALD; ZELLMANN; KAPS, 2011). O geopolimero é composto por duas partes
essenciais: 0s precursores e o0s ativadores/endurecedores. A literatura indica o uso de rejeitos
de mineracdo ou residuos industriais como materiais ativadores (PAULA et al., 2009;
RAMOS, 2017; BRUSCHI, 2020; FERREIRA et al. 2020; ROCHA et al., 2020), ao passo
que as solugdes alcalinas utilizadas sdo o hidroxido de sodio (NaOH) e o hidréxido de
potassio (KOH).

O geopolimero é obtido por uma reacdo de polimerizacdo, que ocorre com a formacéo

de um precursor pela reacdo de uma fonte de aluminio e silicio em meio alcalino


https://www-sciencedirect.ez32.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/geopolymerization
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(DAVIDOVITS, 2011), conforme mostra a Figura 1. Caso o meio alcalino seja mantido, o
precursor se liga a outras moléculas ativadas, liberando &gua e aumentando a cadeia
polimérica. As diversas configuracdes espaciais obtidas entre os sialatos tornam a estrutura
predominantemente amorfa (TURNER, L. e COLLINS, F., 2013).

Figura 1 - Formacao de geopolimeros por meio da policondensacdo de aluminossilicatos
solidos.

(-)
n(Si, O Al,0,) +2nSiO,+ 4nH,0O NaOH.KOH n(OH)a-Si-O-AII-O-Si-(OH)3
(OH),

) W | ()
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Fonte: Davidovits (2011).

Os geopolimeros séo considerados polimeros inorganicos, 0s quais possuem vantagens
ecoldgicas e fisico-quimicas quando comparados ao cimento Portland. Na substituicdo do
cimento Portland por geopolimeros, tem-se a reducdo estimada em 80 % a 85 % a menos de
emissdo de CO> (DAVIDOVITS, 2013). Essa diferenca decorre do tipo de matéria-prima
utilizada, de seu o transporte e da reducdo da energia necessaria para fabricacdo dos
ativadores alcalinos (TURNER, L. e COLLINS, F., 2013). Dessa maneira, 0 geopolimero é
visto como um material de construcdo sustentavel e resiliente, com alta resisténcia a produtos
quimicos agressivos e ao fogo (ALEEM e ARUMAIRAJ, 2012). Segundo Davidovits (1994),
0 cimento geopolimérico, com cura a temperatura ambiente, pode adquirir resisténcia a
compressdo de 20 MPa em 4 h a 20 °C. Dependendo ainda das condicdes de sintese e cura,
esses materiais podem atingir valores de resisténcia & compressdo entre 70 e 100 MPa
(PINTO, 2004).

Dados os grandes volumes de cimento Portland necessarios em todo o mundo e seu
custo unitario baixo, as matérias-primas alternativas para producéo dos geopolimeros devem
ser economicamente viaveis, abundantes e difundidas. De acordo com o US Geological
Survey algumas matérias-primas alternativas sdo: argilas ricas em aluminio (Al), silicio (Si) e
sulfato de célcio (CaSOa); residuos de mineracdo e cinzas de carvdo. Na mineragdo, 0
anfibolito é considerado um passivo ambiental na extragdo de Nidbio e se mostra um material

alternativo para producgéo de geopolimero.


http://popeng.com.br/wp-content/uploads/2011/12/equacao1_geopolimeros.jpg
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Nesse contexto, este trabalho se propds produzir e avaliar sintese de geopolimeros
com o uso de anfibolito como precursor, em diferentes concentragdes de silicato de sédio,
hidroxido de sodio e agua. Foi utilizado técnicas de planejamento experimental baseadas no
arranjo de mistura do tipo Extreme Vértice e avaliados as respostas: ensaios de resisténcia a
tracdo e compressdo. Posteriormente, realizada a otimizagdo do modelo proposto.

2 OBJETIVO GERAL

Utilizar mineral anfibolito como matéria-prima para producdo de argamassa

geopolimérica passivel de aplicacdo na construcao civil.

Obijetivos especificos

v" Produzir amostras de geopolimeros a partir do anfibolito (estéril da mineracdo de
niobio e tantalo);

v" Investigar o efeito da adicdo de ativadores, como o hidroxido de sodio e o silicato de
sodio nas propriedades mecanicas (resisténcia a compressao, resisténcia de aderéncia a
tracao);

v" Modelar as respostas variaveis (propriedades mecanicas) em funcdo das proporgdes de
SiO2, NaOH e agua, utilizando a metodologia Projeto de Experimentos de Misturas;

v" Otimizacdo do modelo proposto.



16

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Geopolimeros

Os geopolimeros sdo definidos como polimeros inorganicos, obtidos através da
polimerizagdo da reacdo de aluminossilicatos (precursores) e materiais ligantes (solugédo
ativadora) (DUXSON et al. 2007a; SEVERO et al. 2013; PROVIS, 2018). A matriz de
formacdo dos geopolimeros € constituida por estruturas amorfas e cristalinas de
aluminossilicatos alcalinos tetraédricos (DAVIDOVITS, 2002; DUXSON et al., 2007a). Essa
estrutura permite que os cimentos geopoliméricos tenham algumas vantagens em comparacgao
ao cimento Portland, como, por exemplo, resisténcia ao fogo e estabilidade térmica (PINTO,
2004).

Um dos primeiros estudos relacionados a utilizagdes de materiais cimenticios
decorrentes da ativagdo alcalina de aluminossilicatos foi realizado por Kuhl, em 1908. Ele
obteve uma patente para 0 uso de escoria de alto forno em cimentos (BUCHWALD et al.,
2015). No periodo compreendido entre 1930 e 1950, especialmente apds a Segunda Guerra
Mundial, Purdon destacou a utilizacdo de escoria como matéria-prima para producao de
cimentos a partir da sua ativacdo com solucGes de elevada alcalinidade (PROVIS e BERNAL,
2014). Em 1952, foi criada a empresa “Le Purdciment” com o objetivo de desenvolver e
comercializar a tecnologia introduzida por Purdon. Esses materiais cimenticios foram
aplicados totalmente ou parcialmente em algumas edificacbes (BUCHWALD et al., 2015).

Posteriormente, em 1957, o pesquisador Viktor Glukosvsky, do Instituto de
Engenharia Civil de Kiev, na Ucrénia, apresentou os estudos comparativos entre cimentos de
base alcalina e o cimento Portland (PINTO, 2006). Ele verificou que materiais como rocha e
minerais de argila reagem durante o tratamento alcalino obtendo ligantes especiais,
denominando esses materiais de “concretos de silicato de s6dio” ou “cimentos de solo”.

Na Franca, entre 1970 e 1973, pesquisas para producdo de um material resistente ao
fogo e ndo inflamé&veis comecaram a ter uma maior relevancia ap6s varios incéndios
catastroficos em estruturas de concretos (DAVIDOVITS, 2002). O termo “geopolimero”
surgiu do estudo de pesquisa realizada por Davidovits em 1978. O pesquisador comprovou,
gue um material silico-aluminoso ativado alcalinamente pode apresentar resisténcia ao fogo,
isolamento térmico e ser utilizado em substituicdo ao cimento Portland (DAVIDOVITS,

2011). Geopolimeros sdo polimeros inorgénicos ativados alcalinamente, que podem ser



17

obtidos a partir de quaisquer materiais constituidos de aluminossilicatos (TORGAL et al.,
2015).

Os concretos geopoliméricos demonstram ser uma alternativa de menor emissdo de
dioxido de carbono em sua producdo, quando comparados aqueles obtidos a partir do cimento
Portland (DAVIDOVITS, 2005; BORGES et al., 2014). De acordo com Davidovits (2011), na
producdo de uma tonelada de cimento geopolimero, a partir da metacaulinita como precursor,
é gerada 0,18 toneladas de emissdo de CO: relativa & queima necesséria para a calcinagdo do
material, enquanto no processo de producdo de cimento Portland essa relagdo é de
aproximadamente 1:1. Essa redugédo significativa de emissdo de CO, impulsiona o interesse
no desenvolvimento de materiais geopoliméricos, incluindo a utilizacdo de subprodutos
industriais como precursores (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

As aplicacBes dos geopolimeros na construcdo civil pode ser realizada em materiais
refratarios, telhas, pastas, argamassas, concretos, e materiais de alta tecnologia como
interiores de aeronaves e automoveis (DAVIDOTS, 2015). O cimento geopolimérico (CG)
comparado ao cimento Portland (CP) possui propriedade mecanica elevada, resisténcia em
altas temperaturas e resisténcia ao ataque quimico (DING; DAI; SHI, 2016; ZHANG et al.,
2017; SHI; QU; PROVIS, 2019;). Essas caracteristicas aliadas as menores emissdes de CO»,
proporcionam boa viabilidade na utilizacdo de geopolimeros, (ZHANG et al., 2017).

A tecnologia de utilizacdo dos residuos industriais como geopolimeros é uma fonte
promissora para industria de cimentos. Diferentes tipos de residuos foram utilizados,
comprovando a aplicacdo da tecnologia, como a escéria primaria de chumbo (ONISEI et al.,
2012), escoria Cu-Ni (KALINKIN et al., 2012), escoria de ferro-niquel (MARAGKOS et al.,
2009) e lama vermelha (YE et al., 2014). A caracteristica comum desses residuos industriais é
que possuem altas concentracdes de silica, alumina, ferro, magnésio e/ou célcio. Além disso,
pesquisas recentes relacionam a adicao de produtos, como a casca de arroz, residuos de vidro,
feldspatos alcalinos, cal e casca de ovo calcinada na matriz geopolimérica, resultando em
solucBes econdmica e ecoldgica em substituicdo parcial aos materiais precursores tradicionais,
tais como: metacaulim e cinzas volantes (NAZARI; BAGHERI; RIAHI, 2011; CYR; IDIR;
POINOT, 2012; HAJJAJI et al., 2013; PROVIS e BERNAL, 2014; ROBAYO-SALAZAR;
GUTIERREZ; PUERTAS, 2016; TORRES-CARRASCO; PUERTAS, 2015; ALVARENGA,
2018; NAJIMI; GHAFOORI; SHARBAF, 2018; REN et al., 2020; CONG e CHENG, 2021).

A Figura 2 ilustra os processos e os materiais utilizados na producdo de concretos

alcali ativados. Diversos fatores sdo importantes para uma avaliacdo da viabilidade do


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/lead-slag
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616314883#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616314883#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616314883#bib18
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616314883#bib25
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616314883#bib25
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616314883#bib40
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geopolimero a ser produzido, entre eles: concentracdo da solucdo ativadora, fonte do
precursor, proporcdes da mistura, transporte e fontes de energia utilizadas (PROVIS, 2018;
CONG e CHENG, 2021).

Figura 2 — Esquema dos materiais (cor azul) e processos (cor amarela) utilizados na
producdo de um concreto alcali ativado.

Concreto Alcali
ativado

Mistura e cura

—

Precurssores .
Agregados . e Ativadores
aluminossilicatos

f
L Extragdo 1[ Transporte J{ Moagem }{ Transporte }{ Calcinagdo [Waterglass} M*(OH) ]
-

[ M*(OH) ][ Silica ] Aquecimento]

Fonte: Alvarenga (2018, adaptado).

3.2 Classificacdo dos geopolimeros

Em 1979, Davidovits prop6s a comunidade cientifica que os geopolimeros a base de
silico aluminato fossem designados quimicamente como “sialato”, em abreviagdo ao nome
silico-oxo-aluminato. Dessa forma, a classificacdo dos geopolimeros seria de acordo com a
razdo atdbmica entre o silicio (Si) e o aluminio (Al), Sendo divididos em polissialato (M-PS),
polissialatossiloxo (M-PSS) e polissialatodissiloxo (M-PSDS) (DAVIDOVITS, 2002).

A estrutura dos polissialatos é tridimensional, composta por tetraedros de 6xido de
silicio (SiO4) e oxido de aluminio (AlOa), a partir de ligagcdes de hidrogénio alternadas pelo
compartilhamento de 4&tomos de oxigénio e ions positivos (ions de sddio — Na*, potassio — K*
e calcio — Ca"), presentes para 0 balanceamento de cargas negativas liberadas pelo ion Al na
coordenacgdo tetraédrica (DAVIDOVITS, 1994, 2002). As representacfes empiricas da

unidade repetidora sdo ilustradas na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1 - Relagdo das proporgdes, nomenclaturas, geometria molecular para
geopolimeros de aluminossilicatos.

Razsio SifAl Monomero GEOMETRIA MOLECULAR
Q 0
Poli-sialato - /
L1 AL AN 7N 7
& N
o N N
Poli-sialato-siloxo o { 1 \
. e o
=1 -8i20-AL-0-Si-O- f"’ A o=} -0
(8] ®] Oj
O (o] O O
. _ oe—N—=o/ A\ A\
3:1 Poli-sialato-dissiloxo Si= “"‘Au-—-‘o'--.,.sl.-o--..__si_..o
: -Si-0-Al-0-8i-0-5i-0- / \ / /
o O O o

Fonte: Davidovits (2002, 2008, adaptado).

Provis et al. (2005) indica que a estrutura dos geopolimeros sdo semelhantes a um
aglomerado de zeodlitas nanocristalinas interligadas entre si por uma fase amorfa. Pinto (2006)
compara a estrutura do geopolimero como uma rocha. Dessa maneira, a identificacdo dos
geopolimeros é caracterizada por uma estrutura de cadeia polimérica tridimensional,
desenvolvida a partir de uma solucdo de aluminossilicato alcalino no qual os silicios e
aluminios estdo interligados em estrutura tetraédrica (BARBOSA; MACKENZIE;
THAUMATURGO, 2000; ALVARENGA, 2018; PROVIS, 2018). A Figura 3 representa a
estrutura semicristalina do arranjo poli(sialatos) e Zedlita A. Segundo Provis (2005), apesar
da similaridade da constituicdo quimica, as zedlitas sdo de estrutura cristalina e 0s

geopolimero possuem estrutura amorfa.
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Figura 3— GEOMETRIA MOLECULAR Poli(sialate) e Zeolita A.

™
ofmio
Nsi” Ngi
“ N
F AN . > i
cyclo-disialate Na-Poly(sialate) cyclo-tetrasialate Zeolite A

Fonte: Provis (2005).

A proporcao Si/Al determina o nimero de unidades monoméricas -Si-O-Al-O- nas
estruturas tetraédricas amorfas. Em geral, o aumento dessa relacdo tende a provocar efeitos
como aumento da resisténcia mecanica nos geopolimeros, resultando em suas diferentes
propriedades e possibilidades de aplicagdes (PINTO, 2004; SEVERO et al., 2013; OZER,;
SOYER-UZUN, 2015; ALVARENGA, 2018). A Figura 4 demonstra as principais proporcoes

e aplicacOes dos materiais geopoliméricos.
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Figura 4 — Relacgdo das diferentes aplicacfes de materiais geopoliméricos.

-5i-0-5i-0-8-0-5i-0-5i-0 \

0
_?,]_ Compésitos com fibras
Sl L resistentes ao fogo e altas
v temperaturas
1 < 1 < .
20:1 <Si:Al<35:1 ) %
ot
N &
7]
=]
L")' Selantes para industria Ferramentas para a
= 200°C a 600°C aerondutica (SPF Aluminio)
ol
J
=]
o
-
3 | ( ) s N
g Compésito com fibras Compésitos resistentes ao
o (protecio antifogo) fogo (200°C a 1000°C)
o N J N J
=
et s ™ ': 3
o ) -
_*a’ Equipamentos para Equipamentos para a
ot fundiciio aeronautica (Titanio Proc.)
8 | U J N J
)
4 '
(-81-0-Al-0-81-0) . Encapsulamentos de
Cimentos e concretos com iduos téxi
T baixa emissdo de CO fesicios foxicos e
g} z radioativos
Si:Al>2:1 o |\
=
Y
7

/\ Alta tecnologia

Fonte: Pinto (2006, adaptado).

3.3 Ativacédo Alcalina

O principal método sintese de geopolimeros se da por meio da ativacdo alcalina. A
ativacdo alcalina é o termo genérico utilizado para a reacdo de um aluminossilicato
(precursor) em solucgdes alcalinas (ativador), a fim de produzir um aglutinante endurecido pela
combinacéo dessas duas fases (PROVIS, 2014).

Aglutinantes ativados alcalinamente podem ser produzidos por duas vias principais. A
primeira delas consiste em uma mistura de duas partes (two-parts mix), ENVOLVENDO a
preparacdo de um ativador alcalino liquido para, entdo, ser misturado com um precursor

solido.
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A segunda via, corresponde a uma mistura de apenas uma parte (one-part mix), na
qual ao pé seco € adicionada agua. As principais vantagens neste tipo de producdo se referem
a reducdo do manuseio da solugéo alcalina (corrosiva), mitigando as limitacGes relacionadas
ao seu transporte e armazenamento (KOLOUSEK et al., 2007; KE et al., 2015; YE et al.
2016; YUN-MING et al., 2017; PROVIS, 2018). De acordo com Provis (2018), apesar da via
tipo two-parts mix ser a mais utilizada, espera-se que 0 método one-part mix seja uma
tecnologia mais escalavel, devido a producdo e a distribuicdo de fabrica como material
ensacado. Segundo o autor, a mistura de duas partes devera ser amplamente utilizada na
producdo de pré-moldado, cujo ambiente é mais regulado em relacdo a adi¢do de controles
quimicos e ao regime de cura.

De acordo com Palomo, Grutzeck e Blanco (1999) e Palomo et al. (2014), os ligantes
alcali-ativados podem ser divididos em dois tipos: as pastas com alta concentracdo de célcio e
as pastas com baixa concentracdo de célcio. O primeiro refere-se aos materiais cimentantes
compostos, predominantemente, por silicio (Si) e célcio (Ca), com processo de ativacao
realizado, sob concentracdes baixas do ativador alcalino. O segundo tipo de ativacdo alcalina,
ou seja, as pastas com baixa concentracdo de célcio ativadas alcalinamente, refere-se aos
materiais pozolanicos compostos, essencialmente, por Si e Al, 0s quais reagem na presenca de
umidade e alta concentracdo do ativador alcalino, formando composto aglomerantes
denominados cimentos pozolanicos. A Figura 5 apresenta uma classificacdo dos ligantes em
fun¢ao dos teores de CaO, Si0O: e Al20s.
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Figura 5 — Diagrama ternario de identificacdo de ligantes cimenticios em relacdo a

composicio de Ca0O, SiO: e AL:Os
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Fonte: Provis e Bernal (2014, adaptado).

Scrivener e Nonat (2011) descrevem o diagrama ternario da Figura 6, em que se

situam o0s materiais precursores e alguns produtos formados durante sua hidratacdo na

ativacdo alcalina. Nesta circunstancia, o silicato de célcio hidratado (C-S-H) € a principal fase

formada na reacdo de hidratagdo do cimento Portland. Por outro lado, a escoria, que apresenta

um alto teor de alumina, quando entra em contato com a portlandita (Ca(OH),) gerada na

hidratacdo do cimento Portland forma o alumino silicato de célcio hidratado (C-A-S-H). Os

autores também constataram que no uso de materiais com teores de alumina superiores ao

Oxido de célcio (CaO), como metacaulim e cinzas volantes, a quantidade de produtos

hidratados com cal (CaO) € reduzida a medida que ocorre um aumento na formacao de

produtos com silica (SiO>) e alumina (Al203).
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Figura 6 - A) Diagrama ternario dos materiais cimenticios CaO-Al203-SiO2 e B) fases
hidratadas do sistema CaO-Al203-SiO
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Fonte: Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011).

Juenger et al. (2011) evidencia que materiais com menores teor de calcio apresentam
um gel polimeérico (N-A-S-H), sendo N o cation do metal alcalino da solucdo ativadora.
Segundo Provis (2014), o precursor rico em calcio em elevado pH forma um gel polimérico
(N-C-A-S-H), com ligagdes curtas. Nos geopolimeros, o produto formado serd o N-A-S-H
que, para Singh et al. (2015), é formado por redes tridimensionais. Ademais, o autor
descreveu que 0s principios basicos para o desenvolvimento de geopolimeros estaveis sdo que
0s precursores sejam amorfos e possuam quantidade suficiente de silica reativa, facil poder de

liberagdo do aluminio e baixa demanda de agua.

3.4 Mecanismos de reacdo do cimento geopolimérico

A reacdo de geopolimerizacdo é formada em duas fases: lixiviacdo da matéria-prima
de aluminossilicato em solugdo alcalina, gerando uma superficie sdélida numa fase gel e,
posteriormente, nucleacdo e condensacao da fase gel para formacéo de um sélido aglutinante.
De acordo com a literatura especializada, em 1994, Glukhovsky definiu 0 mecanismo de
geopolimerizacdo para 0s materiais ricos em silica e alumina reativa, dividido em trés etapas:
dissolucdo-coagulacdo, coagulagdo-condensacdo e condensagdo-cristalizacdo (DUXSON et
al., 2007; SHI; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2011; PALOMO et al., 2014). A Figura

7 ilustra esse mecanismo até a etapa de condensacao.
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Figura 7 — Descri¢do do mecanismo de geopolimerizagao
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Fonte: Yao et al. (2009, adaptado).

O processo de geopolimerizagdo inicia-se na fase destruicdo-coagulagédo, com o
rompimento das ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si, que ocorre quando oS compostos entram em
contato com uma solucdo com pH altamente alcalino. Os mondmeros formados estdo sob a
forma de silicatos e aluminatos, os quais sdo dissolvidos e transformadas em uma fase
coloidal (gel 1) para o posterior processo de policondensacédo (DUXSON, 2007). Nesta etapa,
ocorre uma reacdo de substituicdo nucleofilica, em que as espécies [Al(OH)4] e [SIO(OH)s]
sdo ligadas umas as outras pela atracdo entre um dos grupos OH", a partir de [SIO(OH)s] e de
ions de Al do [AI(OH)4], resultando em um complexo intermediario. Na reacdo intermediaria,

a razdo Si/Al é aproximadamente 1, indicando a alta concentragdo de ions AI** nas primeiras



26

horas da reacdo, devido as ligagdes de Al-O serem mais fracas se comparadas as de Si-O
(PALOMO et al., 2004; FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2005; PROVIS et al., 2005;).

Com o avanco da reagdo, novas ligag6es Si-O do precursor dissolvem-se e um novo
gel é formado e precipitado. Os autores Sharp et al. (2010) identificaram que nesta fase tem-se
novas formacdes de estruturas bi e tridimensionais, via ligacdes de hidrogénio com liberacédo
de agua, representadas na Figura 8. O aumento da relacdo Si/Al promove a melhoria
significativa das propriedades mecanicas dos géis de aluminossilicato formados (SHI,
PALOMO, FERNANDEZ, 2011).

Figura 8 - Representacdo esquematica da policondensacdo de monoémeros do
geopolimero.
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Fonte: Sharp, Macphee e Gartner (2010).

Na etapa de policondensacdo (Figura 8), as moléculas maiores se aglutinam formando
a polimerizacdo e uma estrutura condensada. Shi, Fernandez-Jiménez e Palomo (2011) citam
que o principal produto dessa reacdo é um gel aluminossilicato alcalino amorfo (N-A-S—H),
cuja composicao varia de acordo com o tipo de ativador alcalino usado, as condi¢bes de

sintese e o material de partida.

3.5 Precursores

Conforme apontado anteriormente, 0s precursores sdo materiais constituidos de silicio
e aluminio, que possuam estrutura amorfa ou semicristalina. Segundo Khale e Chaudhary
(2007), qualquer fonte de aluminio e silica que sejam facilmente dissolvidos em uma solucéo

alcalina pode ser utilizada como um precursor geopolimérico.



27

As caracteristicas macroscopicas dos geopolimeros produzidos a partir de diferentes
fontes sdo similares, porém variam em funcdo da microestrutura, propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas dos precursores (DUXSON, 2006; ALVARENGA, 2018). Desse modo,
geopolimeros que sdo produzidos a partir de matérias-primas tratadas termicamente, tais
como cinzas volantes, metacaulim ou escéria de alto forno, podem apresentar propriedades
mecanicas semelhantes. Porém, as relagcbes SiO./AlOs sdo diferentes para atingir as
resisténcias mecanicas. Entende-se, portanto, que os residuos industriais podem ser utilizados
como precursores, por exemplo, como os residuos de mineracdo. As caracterizagdes fisico-
quimicas, morfolégicas e mineraldgicas dos residuos de mineracdo vém sendo estudadas
como alternativas na producéo de geopolimeros (LOTTERMORSER, 2010).

Segundo Komnitsas e Zaharaki (2007), o metacaulim foi o primeiro material utilizado
para producdo de geopolimeros. O caulim consiste em um minério a base de aluminossilicato
hidratado, que se encontra muito proximo a superficie terrestre e tem elevada pureza. Os
principais consumidores desse mineral sdo as industrias papeleiras e de ceramicas. O Brasil
representa 6,4 % da producdo mundial de caulim (DNPM, 2013a). O material deve apresentar
pureza superior a 90 % para permitir o uso do caulim no setor industrial. O processamento
térmico da caulinita resulta na transformacdo do aluminio, com coordenacdo octaédrica do
caulim, em pentaédrico e tetraédrico, obtendo, assim, um material amorfo e altamente reativo
(HELLER-KALLAI, 2006). Esse processo ocorre com a perda de agua em 100 °C, a
desidroxilacdo entre 450 °C a 700 °C e a obtencdo da caulinita entre 700 °C a 900 °C (YUN-
MING et al., 2016).

As cinzas volantes sdo residuos do processo de queima do carvao mineral, sob a forma
de po fino transportado pelos gases da combustdo. Os principais constituintes sdo éxidos de
silicio (SiO2) e de aluminio (Al2.0z), podendo conter oxidos de ferro (Fe20z3) e célcio (CaO)
(PROVIS e BERNAL, 2014). Estima-se que a geracdo anual de cinzas volantes seja de
750 milhdes de toneladas (ZHOU et al., 2016; YANG et al., 2018a). As cinzas volantes
possuem a presenca de aluminossilicatos, em fase amorfa e cristalina, e o formato das
particulas em formas esféricas, fatores que atribuem melhor trabalhabilidade as pastas de
geopolimero (YANG et al., 2018b; KOSHY et al., 2019; ZHU et al., 2019).

Segundo Gomez-Zamorano et al. (2017), as resisténcias apresentadas pelos
geopolimeros que utilizam cinzas volantes como material precursor sdo semelhantes as do
metacaulim, 45 MPa e 85 MPa. Os geopolimeros sintetizados por Chindaprasirt et al. (2009)

apresentaram uma resisténcia de 35 MPa, usando cinzas volantes e uma mistura de silicato de
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sodio e NaOH 10 M como ativador alcalino, com cura de 65 °C por 48 horas. Nos estudos de
Palomo et al. (2008) a resisténcia obtida foi de 80 MPa, utilizando a cinza volante com uma
solucéo alcalina de 8 M (NaOH) e cura de 85 °C por 14 dias.

Essas diferencas das resisténcias podem estar relacionadas a fatores como: o tempo de
cura, uma vez que a resisténcia dos geopolimeros tende a aumentar em tempos mais longos; e
a concentracdo do ativador alcalino, pois uma elevada concentracdo torna o ativador mais
viscoso, resultando em um processo de lixiviagdo mais dificil do aluminossilicato, levando a
um menor grau de geopolimerizagdo (TORGAL; GOMES; JALALI, 2008;
CHINDAPRASIRT et al., 2009).

3.5.1 Caracterizacéo do precursor anfibolito

Os residuos de mineracdo podem ser definidos como residuos, rejeitos ou outros
materiais que ndo possuem valor agregado produzidos apds a extracdo e processamento do
material (HARRISON etal., 2002). A maioria de rejeitos de mineracdo sdo materiais
aluminossilicatos, proporcionando fontes de ativacédo alcalina (TORGAL; GOMES; JALALI,
2008).

Pires, Ribeiro e Barbosa (1990) designaram de ‘“greenstone belt Barbacena” a
sucessdao de rochas meta-vulcano sedimentares que ocorrem na regido entre Lavras e
Conselheiro Lafaiete. Posteriormente, Avila, Teixeira e Pereira (2004) propuseram a
subdivisdo deste greenstone em trés grandes faixas: Dores de Campos, Nazareno e Rio das
Mortes (Figura 9). Os litotipos presentes no Greenstone Belt consistem principalmente de
Anfibolitos (metabasaltos), Xisto Anfibdlio, Xisto Talco Clorita e Serpentinitos. Os minerais
de interesse econdmico, por exemplo tantalita, microlita e cassiterita, encontram-se em corpos
pegmatiticos, que ocorrem encaixados discordantemente em rochas anfiboliticas do
greenstone belt (PEREIRA; AVILA; NEUMANN, 2004).
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Figura 9 - Mapa geoldgico da Provincia Pegmatitica de S&o Jodo Del Rei
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Fonte: Pereira, Avila e Neumann (2004). Legenda: (I) gnaisses e rochas do Greenstone Belt Barbacena: (A)
Faixa Rio das Mortes - predominéncia de anfibolitos, pelitos e gonditos, (B) Faixa Nazareno - predominancia de
rochas metaultraméaficas komatiiticas, pelitos e quartzitos, (lI) Peridotito-Piroxenito Forro, (lII)
piroxenitos/gabros, (1V) dioritos/quartzo dioritos, (V) Tonalito-Trondhjemito Cassiterita, (V1) gnaisse granitico
milonitizado, (VII) Trondhjemito Tabudes, (VIII) granitéides paleoproterozdicos, (1X) rochas metassedimentares
proterozdicas: megassequencias Sdo Jodo del Rei (Paleoproterozdico - Estateriano), Carandai
(Mesoproterozoico) e Andrelandia (Neoproterozoico), (X) falha transcorrente. (1) Gabro Sdo Sebastido da
Vitdria, (2) Piroxenito-Gabro Manuel Inécio, (3) Gabro Rio dos Peixes, (4) Gabro Rio Grande, (5) Diorito Rio
Grande, (6) Quartzo Diorito do Brito, (7) Diorito Brumado, (8) Quartzo Monzodiorito Gléria, (9) Granitoide
Ritapolis, (10) Granitéide do Lajedo, (11) Granodiorito Brumado de Baixo, (12) Suite Serrinha (Granodiorito
Brumado de Cima e corpos granofiricos), (13) Gnaisse Granitico Fé, (14) Mina do Volta Grande, (15) Mina
Minas Brasil, (16) Mina do Paiol, (17) Pegmatito do Fundao, (18) Pegmatito Serra, (19) Pegmatito do Fumal,
(20) Pegmatito Olaria, (21) Pegmatito Penedo, (22) Pegmatito Mato Virgem, (23) Pegmatito Socégo, (24)
Pegmatito Cascalho Preto, (25) Pegmatito Cavalo do Buraco, (26) Pegmatito Prainha.

Os pegmatitos sdo tipicamente corpos lenticulares, sub-horizontais e tabulares,
compostos basicamente por albita, microclina, quartzo, moscovita, lepdolita e espoduménio,
nos quais cassiterita, microlita, tantalita, fluorita, apatita e berilo aparecem como minerais
secundarios. Sua ocorréncia aparece ora concordante, ora discordante da xistosidade da rocha
encaixante, o anfibolito (DINIZ-PINTO; HOFMEISTER, 2004).

Os anfibolitos s&o compostos principalmente por Ca-anfibolio e feldspato plagioclésio,
podendo conter, em menor quantidade, os minerais epidoto, clorita, minerais opacos, quartzo,
carbonatos, titanita e zircdo. O Ca-anfibdlio varia a coloragdo de verde azulado (Mg-
hornblenda) a verde oliva (Fe-hornblenda), nos anfibolitos mais ricos em ferro. O plagioclésio
tem como caracteristica fenocristais contornados pela foliagdo dobrada e transposta Sn)
(DINIZ-PINTO; HOFMEISTER, 2004).
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Segundo os levantamentos de pesquisa de campo na regido realizados por Toledo
(2002, p. 99), a maior quantidade de anfibolito presente € em rocha méfica, caracterizada
como “encaixante de veios pegmatiticos mineralizados em Sn-Ta-Nb-Be-Li”. Ela descreve,
ainda, que a granulagdo da rocha é muito fina, inferior a 1 mm, com coloracéo verde clara
(devido a componentes mais Xistosos) a verde acinzentada (devido aos metabasaltos,
anfibolitos) (TOLEDO, 2002, p. 99).

A lavra dos pegmatitos em rocha anfibolito como encaixante € uma importante fonte
de tantalo e nidbio. O Brasil é o maior produtor de nidbio, responsavel por aproximadamente
98 % do total mundial, seguido pelo Canadé e pela Australia, que correspondem ao percentual
restante (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY - USGS, 2020). Esse metal é
utilizado na infraestrutura industrial, na fabricacdo de automoveis, em estruturas para a
construcdo civil, na producdo e no desenvolvimento de tecnologia de ponta em centro de
pesquisas (LEMOS JUNIOR, 2012, p. 24).

Nessas jazidas, a lavra é realizada a céu aberto através da utilizacdo de explosivos
(detonacdo) e desmonte, para a retirada da extensa camada de anfibolito até a obtencdo do
veio pegmatitico. Apos lavrado, o anfibolito é classificado como estéril e armazenado em
pilhas de estéril, constituindo grande volume em uma alta relacdo estéril/minério — REM.

Diante desse cenario, este estudo tem como objetivo a utilizacdo/reaproveitamento do

anfibolito, rejeito (estéril) da mineracdo de nidbio e tantalo.

3.6 Ativadores

Segundo Duxson et al. (2007), a partir da elevacao da alcalinidade do meio, é possivel
dissolver a silica e os hidroxidos de aluminio contidos nos materiais precursores. A solugdo
ativadora tem um importante papel no processo de geopolimerizacdo, pois ela é responsavel
por controlar os mecanismos iniciais da reacdo, dissolver a alumina e a silica presentes no
precursor e promover as demais etapas da reacdo (EDUOK, 2016).

O ativador alcalino é constituido de metal alcalino MOH ou metal alcalino terroso, no
qual M é o metal alcalino (KHALE e CHAUDHARY, 2007; SEVERO et al., 2013). Segundo
Pettermann et al. (2021), as solucBes ativadoras podem ser classificadas quanto a sua
natureza, a partir de sua composi¢do quimica, nos seguintes termos:

 Hidroxidos de metais, MOH
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» Sais de acidos fracos, M2COs, M2SO3

e Silicatos, M20.nSiO3

 Aluminatos, M20.nAlO3

* Aluminossilicatos, M20.nAl>SO3-(2-6) SiO-
« Sais de acidos fortes, M2SOq

As escolhas de natureza e de concentracao dos ativadores estdo relacionadas ao tipo de
estrutura e as propriedades mecanicas dos produtos que se deseja obter, além da
disponibilidade e do custo dos materiais (ALVARENGA, 2018). Usualmente, utiliza-se a
mescla dos ativadores entre hidroxidos de metais (solidos com dissolucdo em &gua) e silicatos
(liquidos ou solidos dissolvidos em agua) (CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ,
2005).

O NaOH ¢ a base de hidréxido mais utilizada devido a sua maior disponibilidade e ao
seu custo, entretanto sua natureza extremamente corrosiva requer equipamentos apropriados
para a mistura (PROVIS, 2009). A resisténcia a compressdo dos geopolimeros esta associada
ao desenvolvimento microestrutural no mecanismo de geopolimerizagdo. Os aluminossilicatos
sdo dissolvidos mais facilmente em hidroxido de sodio do que em hidroxido de potassio.
Contudo, os geopolimeros produzidos com potassio apresentam uma resisténcia a compressao
42% maior que aqueles produzidos com sédio (YUN-MING et al., 2016).

No processo de ativacdo, a hidroxila (OH") age como catalisador da reacdo e o cation
de metal age como elemento formador da estrutura, balanceando, dessa forma, a carga
negativa da estrutura transportada pelo tetraedro de aluminio (DUXSON et al., 2007). A
concentracdo do &lcali é um dos fatores mais importantes da geopolimerizagdo, em que a
maior concentracdo do ativador aumenta a velocidade de reacdo, gerando um material menos
poroso e mais resistente. Porém, o excesso de hidroxilas pode antecipar a precipitacdo do gel
e, consequentemente, diminuir a resisténcia (EDUOK, 2016). Alguns estudos, como os de
Khale e Chaudhary (2007) e de Hounsi et al. (2014), mostram que, para a ativacdo alcalina
com KOH, a resisténcia mecanica do geopolimero cresce até a concentracdo 10 M e decresce
em concentragdes entre 10 M e 15 M, devido ao excesso de ions K™ na estrutura.

O segundo ativador mais utilizado é o silicato de sodio, produzido a partir da
calcinagdo de um carbonato com uma fonte de silica em temperaturas de aproximadamente
1500 °C, cuja necessidade energética reduz sua sustentabilidade (FOLETTO et al., 2006). De

acordo com Tchakouté et al. (2016), a producdo do silicato de sédio durante a queima do
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carbonato de sddio (Na2COs) e quartzo (SiO2) emite, aproximadamente, 1,5 kg de dioxido de
carbono para cada kg de solucao produzida.

A incorporagdo de silicatos pode contribuir com a cinética das reacdes durante a
ativagdo, promovendo melhora na resisténcia mecanica nas primeiras idades e melhorias
estruturais (KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007). Os baixos teores de silica dissolvidos no
silicato favorecem a formagdo de uma estrutura com maior grau de ordena¢do em um menor
intervalo de tempo, ao passo que a relagdo SiO./Na-O modifica o grau de polimerizagdo dos
materiais dissolvidos em solucdo de silicato (DUXSON, 2006). No entanto, o excesso de
silicato no sistema pode reduzir a resisténcia mecénica, uma vez que diminui a evaporagédo da
agua e dificulta a formacéo da estrutura geopolimérica (EDUOK, 2016).

Provis et al. (2014) constataram que misturas ativadas por hidroxido podem apresentar
uma melhor trabalhabilidade em comparacédo aos ativados por silicato. A viscosidade é o fator
responsavel por esse pardmetro, no qual as viscosidades das solugdes concentradas de
hidroxido sdo maiores se comparadas as de solucdes de silicato alcalino (PROVIS e
BERNAL, 2014).

3.7 Efeito dos constituintes

A quimica dos geopolimeros € afetada pela composicdo quimica e reatividade dos
materiais de aluminossilicatos com as solu¢des alcalinas. De acordo com Juengsuwattananon
et al. (2019), as propriedades das pastas geopoliméricas sdo diretamente afetadas pelas: razéo
SiO2/Al;03, razdo R20/Alx03, razdo SiO2/R20 (R=Na’ou K*) e pela razdo de liquido-
proporgéo solido.

Duxson (2006) verificou, por meio de analises microestruturais - MEV, que a relacéo
Si/Al é determinante para a porosidade da matriz ligante. Essa, por sua vez, € uma das
caracteristicas responsaveis por fatores que melhoram a durabilidade do geopolimero
(DUXSON et al., 2007). A pesquisa de Silva et al. (2007) com metacaulim sugeriu que o
componente Al pode dissolver-se mais facilmente do que o silicato, produzindo a estrutura
poli (sialate). Quando se aumentam os teores de Si/Al, a hidrélise de SiO2 resulta na formacéo
de silicatos oligoméricos, compondo uma rede tridimensional poli(sialate-siloxo) e poli
(sialate-disiloxo) com os AI(OH)™. Esses aumentos de ligagdes Si-O-Si e da silica residual
como reforco sdo diretamente proporcionais a resisténcia mecanica (SILVA; CRENSTIL,;
SIRIVIVATNANON, 2007).
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Conforme estudo De Silva et al. (2007), verificaram através de ensaios de compressao
e andlises de microestrutura que os geopolimeros a base de metacaulim, com uma razéo
SiO2/Al>03 entre 3,81 — 5,01 MPa tiverem 6timos valores de resisténcia a compressdo com
valores acima de 15 MPa. Observaram ainda que em baixo teor de SiO; e alto valor de Al;Os,
obteve-se menores tempo de cura, porém com menores valores de resisténcia a compressao.
Assim, confirma-se o0 acréscimo de resisténcia a compressao com a maior relacdo dos 6xidos.

Segundo Dehghani et al. (2021), a relagdo molar SiO2/Al;03 tem um efeito
fundamental nas resisténcias mecanica e ao fogo das pastas geopoliméricas. De acordo com
0s autores, a ativacdo do metacaulim com silicato de sodio em relagGes Si/Al inferiores a 1,4
obtiveram pastas com elevados poros interconectados, ao passo que as relagbes acima de 1,65
resultaram em uma pasta com pequenos poros distribuidos.

Outra relacdo importante é a SiO2/Na2O, na qual o ativador esta relacionado com o
grau de polimerizagdo. Um aumento no teor de alcali ou uma diminuigdo no teor de silicato
aumenta a resisténcia a compressdo dos geopolimeros, atribuida a formacédo de estruturas de
rede de aluminossilicato (JAARSVELD, 1999). Estudos elaborados por Criado, Palomo e
Fernandez-Jiménez (2005), para a ativacdo alcalina de cinzas volantes com adigdo de silica
soluvel, avaliaram que as melhores relac6es de SiO2/Na,O foram entre 0,19— 1,17. A pesquisa
de Vargas et al. (2011) obteve, no que concerne a ativacdo de cinza volante com NaOH,
relacbes de Na>O/SiO> com uma maior resisténcia a compressdo, em valores de 0,4
comparados com a razdo de 0,2.

Singh et al. (2005) realizaram estudo sobre a porosidade de cinzas volantes ativadas
com diferentes quantidades silicato de sddio e hidroxido de sodio, 18% e 30%. Para a menor
concentracdo do ativador (18%), os poros das pastas geopoliméricas desenvolvidos
apresentaram um volume de 0,006 cm®/g, correspondendo ao dobro de volume comparando a
dosagem mais alta de ativador (30 %), aproximadamente 0,003 cm®/g. Indicando que quando
0S poros sdo menores e estreitos devido a maior concentragdo de ativador, proporcionando
maior dissolucdo de particulas e formacdo de produtos da reacdo. Essa porosidade reduzida

proporciona aumento de forgas e de resisténcia na pasta. A Figura 10 ilustra os resultados.
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Figura 10 - Distribuicdo do tamanho dos poros de pastas geopoliméricas baseadas em
cinzas volantes em diferentes dosagens ativadoras
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Fonte: Singh et al. (2015, adaptado).

3.8 Argamassas

Segundo Fiorito et al. (2009), as argamassas sdo definidas como uma mistura de
aglomerantes hidraulicos, agregados minerais e aditivos que, preparada em obra com adi¢do
de &gua, possibilita a formacédo de uma massa viscosa, plastica e aderente.

De acordo com Carasek (2010), a classificagdo das argamassas industrializadas
relaciona as funcdes que desempenham associadas as suas finalidades. De uma maneira geral,
sdo classificadas em trés grupos: argamassas basicas, que sdo utilizadas para assentamento de
blocos, revestimento de paredes e contrapiso; argamassas colantes, que sao utilizadas para
assentamento de revestimentos ceramicos em pisos ou paredes; argamassas de rejuntamento.

Em 1994, o Comité Brasileiro de Cimento, Concretos e Agregados, CB-18 da ABNT,
iniciou os estudos para a normalizacdo das argamassas colantes. Em 1998, foram aprovadas e
publicadas as primeiras normas, dando origem as Normas Brasileiras - NBRs 14081-1 a
14081-5/2012 (COSTA,; CINCOTTO; PELIGGI, 2007).

Segundo a NBR 14081 (ANBT, 2004) as argamassas colantes (AC) sdo classificadas
em trés grupos: argamassa colante industrializada do tipo I (AC 1), com caracteristicas de
resisténcia as solicitacGes mecanicas e termo-higrométricas indicadas para revestimentos
internos, que possuem menor teor de aditivos quimicos; argamassa colante industrializada do

tipo 1l (AC II), com caracteristicas de adesividade permitindo absorver os esforgos existentes
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em revestimentos de pisos e paredes internos e externos sujeitos a ciclos de variagdo termo-
higrométrica e a acdo do vento; argamassa colante industrializada do tipo 111 (AC 1I), que

apresenta resisténcia de aderéncia superior as anteriores.

3.8.1 Adesao e Trabalhabilidade

Adesao das argamassas colantes é a capacidade que o material apresenta para ancorar
na superficie da base através da penetracdo da pasta nos poros, reentrancias e saliéncias, e
posteriormente  um endurecimento gradativo da pasta. E a soma das interacdes
intermoleculares (Van der Waals e eletrostatica) que ocorrem na interface entre superficies de
contato, cujo somatdrio € uma forca de atracdo entre moléculas distintas CARASEK, 1996;
POVOAS, 2005).

Segundo Recena (2008), a adeséo depende da coesdo e da plasticidade da argamassa,
decorrente do vacuo gerado no processo de deformacédo da argamassa quando aplicada sobre a
superficie do substrato. As argamassas geralmente possuem uma coesdo elevada, porém
alguns equipamentos utilizados, como a desempenadeira, tendem a melhorar a superficie de
contato com o substrato.

A definicdo de trabalhabilidade atribuida por Carasek (2007, p. 875) é a seguinte:
“propriedade das argamassas no estado fresco que determina a facilidade com que elas podem
ser misturadas, transportadas, aplicadas, consolidadas e acabadas, em uma condicdo
homogénea”.

A trabalhabilidade esta diretamente relacionada as propriedades de consisténcia e
plasticidade. A consisténcia é definida como a facilidade da argamassa em se deformar sob
acao de cargas, ja a plasticidade é a propriedade pela qual a argamassa tende a conservar-se
deformada, apds a retirada das tensées de deformacdo (CARASEK, 2007).

Os fatores que influenciam a trabalhabilidade s&o: teor de &gua, proporgdo entre
aglomerantes e agregados, a distribuicdo granulométrica, o tipo de mistura e transporte, a
forma de aplicacdo e as caracteristicas do substrato (BAUER, 2005). Em argamassas
geopoliméricas, o tipo de ativador alcalino € outro fator de influéncia no desenvolvimento da
trabalhabilidade (ZHANG et al., 2018). Na geopolimerizacdo a agua ndo exerce influéncia
direta na reacdo, entretanto seu teor pode afetar as propriedades da mistura tanto no estado
fresco, melhorando a trabalhabilidade, quanto endurecido, em que a resisténcia a compressao
é prejudicada (HARDJITO e RANGAN, 2005).
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Jumrat et al. (2011) mostraram que a fluidez diminui com o aumento da razao de cinza
volante/solucdo alcalina (solucdo de silicato de sodio — Na.SiO3z e hidroxido de sédio —
NaOH), devido a alta viscosidade do silicato de soédio. Huseien et al. (2016) também
confirmaram que o uso de silicato de sddio como ativador alcalino reduz a fluidez, além de
gue misturas usando apenas 0 NaOH como ativador possuem melhor trabalhabilidade do que
as misturas de NaOH e NazSiOz.

De acordo com Almeida e Sichieri (2006), as argamassas colantes devem apresentar
trabalhabilidade e plasticidade de forma que o espalhamento na superficie tenha um angulo de
contato proximo de zero e cobrimento eficiente na interface entre os constituintes da

argamassa colante e a placa.

3.8.2 Resisténcia a compressao

Segundo Tristdo (1995), as argamassas devem possuir resisténcia para suportar a
movimentacao da base devido a recalques, variacdo dimensional (umedecimento e secagem)
ou dilatacdo e contracdo (variacGes de temperatura).

A argamassa deve absorver pequenas deformagdes sem apresentar rupturas (METHA
e MONTEIRO, 2014). Essa capacidade de resistirem a esforgos de tensdes a tracdo, a
compressdo e ao cisalhamento é relacionada a resisténcia mecanica (DIOGENES, 2016).
Segundo Zhang (2018), a resisténcia a compressdo deve ser o primeiro parametro a ser
avaliado em misturas de argamassas geopoliméricas.

Os requisitos mecanicos e reoldgicos das argamassas seguem as exigéncias da NBR
13281 (ABNT, 2005), descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Relacdo das exigencias mecanicas e reoldgicas para argamassas, revestimento
de paredes e tetos.
Caracteristicas Identificacao Limites (Mpa)

| >0,1e<4,0

Resisténcia a compressio aos 28 dias (Mpa) Il >4,1e<8,0

Il >8,0

Fonte: NBR13281 (ABNT, 2005).

Nesse casso, as argamassas foram classificadas de acordo com a resisténcia a
compresséo, exemplificando trés tipos de identificagdo, segundo os limites das resisténcias

medidos em Mpa.
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3.8.3 Resisténcia de aderéncia a tracéo

A NBR 13528 (ABNT, 2010) define a resisténcia de aderéncia a tragdo como a tensao
méaxima suportada por uma &rea limitada de revestimento, na interface substrato-revestimento,
quando submetido a um esforgo normal de tragéo.

A aderéncia estd diretamente relacionada com a trabalhabilidade da argamassa (por
exemplo: materiais e reologia), com a energia de impacto no processo de execucao, além das
caracteristicas e propriedades do substrato (rugosidade, porosidade, suc¢do de agua etc.),
fatores externos e as técnicas de execucao (preparo da base) (CARASEK, 2007).

Quando a argamassa no estado plastico entra em contato com a superficie do substrato,
parte da agua penetra pelos seus poros e suas cavidades, ocorrendo fenémenos de precipitacéo
dos produtos da hidratacdo. Apds um periodo, esses precipitados intracapilares exercem agédo
de ancoragem da argamassa a base. O acumulo de agua na interface placa/argamassa colante
resulta numa regido com alta relacdo agua/cimento, gerando alta porosidade e menor
resisténcia mecanica (ALMEIDA, 2005).

Segundo Mansur (2007), pode ser realizado o uso de aditivos poliméricos para
minimizar o efeito do acimulo de &gua gerado pela baixa absor¢do de alguns substratos. Esses
aditivos, apds secagem, formam um filme polimérico na interface argamassa / placa
ceramicas, aumentando a aderéncia do sistema de revestimento.

As argamassas colantes disponiveis no mercado sdo compostas por um aglomerante,
cargas minerais e aditivos modificadores . O aglomerante mais utilizado é o cimento Portland,
sendo o C-S-H um dos maiores componentes da hidratacdo do cimento, sendo o principal
responsavel pelas propriedades da pasta de cimento endurecida (SANTQOS, 2006).

Na utilizacdo de ligante e de polimeros como aditivos, ocorre a interacdo de dois
processos fundamentais: a formacdo de pelicula de polimero e a hidratacdo do cimento
(JENNI et al., 2005). Desse modo, argamassas com adi¢cdes de polimero apresentam
propriedades no estado fresco e sdo favorecidas pela formacdo de filme ou membrana
polimérica que restringe a perda de dgua por evaporacao para o ambiente e por absorcédo pelo
substrato, aumentando o tempo de hidratacdo do cimento, o que influenciara na resisténcia de
aderéncia dos sistemas de revestimentos ceramicos (ALMEIDA e SICHIERI, 2006).

A avaliagdo da resisténcia de aderéncia a tracdo de revestimentos de argamassa
colante, também denominada ensaio de arrancamento, segue 0s principios da NBR 14081

(ABNT, 2010) expostos na Tabela 3 abaixo. Do mesmo modo, a Tabela 3 ilustra
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determinacdo da resisténcia potencial de aderéncia a tracdo para argamassa para revestimento

de paredes e tetos, conforme NBR 15528.

Tabela 3 - Classificacdo das argamassas por meio da resisténcia de aderéncia a tracéo

Classe Resisténcia potencial de aderéncia a tracéo aos 28 dias, em
funcéo do tipo de cura (MPa)
Sob cura normal > 0,50
AC-I Sob cura submersa >0,50

Sob cura em estufa

Sob cura normal > 0,50

AC-I1I Sob cura submersa >0,50
Sob cura em estufa > 0,50

Sob cura normal >1,00

AC-I1I1 Sob cura submersa >1,00
Sob cura em estufa >1,00

Fonte: NBR 14081 (ABNT, 2012).

4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Segundo Rodrigues et al. (2013), o planejamento de experimentos é uma metodologia
a ser utilizada na quantificacdo ou na determinacao da influéncia de variaveis de um processo
sobre respostas desejadas, permitindo obter resultados confidveis por meio de analises
estatisticas consistentes.

Para um experimento planejado, altera¢es de variaveis sdo realizadas no sistema, de
modo que se observa os dados de saida e se faz inferéncias sobre as variaveis que sdo
responsaveis pelas respostas obtidas (MONTGOMERY e RUNGER, 2014). Quando se
investe tempo para o desenvolvimento de um planejamento experimental com boa qualidade e
definicdo da estratégia de realizagdo dos ensaios, € possivel reduzir o nimero de amostras ou
repeticbes, consequentemente diminuindo o trabalho, tempo e custo do experimento
(RODRIGUES e LEMMA, 2009).

Inicialmente, deve ser realizada a defini¢do dos fatores e as respostas de interesse. Em
seguida, o objetivo dos experimentos, para que se possa escolher o planejamento mais
apropriado. Para um pesquidador utilizar com confiabilidade um planejamento de
experimentos é necessario conhecer as operacdes experimentais que serdo realizadas a

depender do seu objetivo, de forma que objetivos diferentes exigem planejamentos diferentes
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(NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010). Além disso, deve-se ter uma ideia clara sobre o0s
métodos de processamentos de resultados, para evitar erros sistematicos e permitir uma

estimativa dos erros com ampla validade (OEHLERT, 2010).

4.1 Projeto de Experimentos de Misturas

O Projeto de Experimentos de Misturas consiste em dois ou mais ingredientes que sdo
misturados. A resposta a ser medida constitui-se numa propriedade intensiva da mistura, ou
seja, sendo fungéo das proporcbes dos componentes presentes (NUNES, 1998, p. 11).

O objetivo em um planejamento de mistura é determinar qual é a propor¢cdo dos
componentes que conduz a um resultado desejado, em termos de uma varidvel que caracteriza
a qualidade do produto. Nesses experimentos sdo realizadas varias combinacdes de
proporgdes dos componentes. Assim, observa-se os valores de respostas esperados. A
adequacdo de um modelo que relacione as respostas as proporcdes relativas de seus
componentes é calculada através de uma equacdo matematica. Para esse modelo matematico
proposto, pode-se obter uma superficie de resposta (CORNELL, 2002).

A investigacdo das propriedades de uma mistura se assemelha a um planejamento
fatorial. Primeiramente, institui-se um modelo que descreva como as propriedades de
interesse variam com relacdo a composicdo da mistura. Em seguida, o planejamento é
realizado de acordo com as composic¢Bes especificadas. Por fim, através dos experimentos

realizados, o modelo é ajustado aos resultados e avaliado (BARROS NETO et al., 2010).

4.1.1 A Regiao Simplex
Em uma mistura de g componentes, na qual x; & a propor¢do do componente i, em
volume, peso ou nimero de mols, a soma das propor¢ées de todos os ingredientes equivale a

1, ou seja, 100%, conforme a Equacéo 1 abaixo:

Equacéo 1
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Fonte: Myers, Montgomery e Anderson-Cook (2009).

O espaco experimental de um arranjo de mistura normalmente tem algumas restricdes,
assumindo a forma de uma regido com (g-1) dimensdes, denominada de regido Simplex
(CORNELL, 2002). A Figura 11 mostra o espaco fatorial para mistura de 2 e 3 componentes.
Cada lado do triangulo corresponde a uma mistura binaria e os vértices as formulagdes dos
componentes puros. A soma de todos os componentes é uma constante igual a 1. Todas as
proporcdes estdo situadas entre zero e soma dos componentes individuais (BOX; HUNTER,;
HUNTER, 2005).
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Figura 11 - Espaco fatorial restrito para mistura com 2 componentes (lado esquerdo) e
para mistura com 3 componentes (lado direito)
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Fonte: Myers, Montgomery e Anderson-Cook (2009).

Dessa forma, em uma mistura de trés componentes, a variagdo de resposta para 0s
experimentos podem ser descritas por uma superficie de resposta desenhada acima do

tridngulo ou através de curvas de nivel, conforme ilustra a Figura 12.

Figura 12 - Representacdo da variacdo de resposta em uma mistura de trés
componentes. A) Superficie de resposta e b) Curvas de nivel
9

a) ! X1
b)

567"

62

68

X2 X3 X2 X3

Fonte: Myers, Montgomery e Anderson-Cook (2009).

A escolha do planejamento experimental de mistura € uma das etapas mais
importantes da metodologia de pesquisa. Para realizacdo do experiento, é necessario definir os
pontos do simplex que ser&o utilizados, entre eles, o simplex centroid e o simplex lattice sdo
amplamente utilizados nos experimentos de mistura (SCHEFFE, 1963; LAMBRAKIS, 1967;
PINHEIRO et al., 2018).
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A relacdo entre as variaveis de resposta e a propor¢ao dos componentes de um arranjo
de mistura é estabelecida em termos de uma equacdo matematica. A criacao de superficie de
resposta utiliza métodos estatiscos a fim de otimizar os processos. Os modelos de superficie
de resposta sdo produtos dessa relacdo entre a variavel de resposta e as propor¢fes dos
elementos n, definida por um polinbmio de grau m, estimado por meio de uma regressao

linear, quadratica ou cubica.

Equacéo 2 - Modelo quadratico para estimativa de superficie de resposta

n q
Yp = ﬁoZﬂi* w; + Z Bijwiw;
i=1

i,j=1,i<j

yp = BTw+w'Bw
Fonte: Myers, Montgomery e Anderson-Cook (2009).

O coeficiente Bo é desconsiderado por se tratar de fatores deterministicos. ;" mostra
como cada componente contribui para a variavel de resposta. Os termos i, j e k, indicam a
interacdo entre os fatores. A equacéo é estimada com ajuda de softwares, como Minitab, que
rearranjam as variaveis possibilitando melhores analises. Algumas vantagens em se utilizar a
técnica de superficie de resposta é a obtencdo de resultados resistentes aos impactos de

condic¢des ndo ideais, erros aleatdrios e pontos influentes (CECON e SILVA, 2011).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

5.1.1 — Obtencé&o do Anfibolito

Este trabalho tem como precursor o rejeito (estéril) da mineracdo de nidbio e tantalo,
anfibolito. Este rejeito foi fornecido pela empresa Geominers, localizada na cidade de
Nazareno, Minas Gerais.

A mina de extracdo do material utilizado esta localizada na provincia pegmatitica de
S&o Jodo Jodo del Rei, situada na porc¢édo sul do Estado de Minas Gerais tem cerca de 70 km
de comprimento e 20 km de largura, abrangendo os municipios de Nazareno, Sdo Tiago,
Cassiterita (Concei¢do da Barra), S&o Jodo del Rei, Ritapolis e Coronel Xavier Chaves.

5.1.2 Pré-tratamento do Anfibolito
O material foi peneirado com peneira vibratoria com 4.75 mm/u de abertura, ASTM 4
e tyller 4, equipamento Bertel Industria Metallrgica LTDA.

5.1.3 Caracterizacdo do Anfibolito
Para determinacdo das composic¢des do residuo de mineracao (anfibolito), foi utilizado
espectrometro de raios X por energia dispersiva. Desse modo, através da analise de

fluorescéncia de raios X, foi possivel obter a composicao de 6xidos da matéria-prima.

5.1.4 — Reagentes

Os ativadores alcalinos utilizados foram o hidroxido de sodio (NaOH) P.A — ACS,
com 98 % de pureza, e o Silicato de Sodio (Na2SiOz) em pd, com a relagdo entre os 6xidos
(SiO2/Na20) de aproximadamente 2.
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5.2 Metodologia

5.2.1 Sintese do geopolimero e planejamento de experimento

A partir pré-tratamento e caracterizacdo das matérias-primas, foram realizados alguns
ensaios iniciais com diferentes concentragdes de silicato de sodio, hidroxido de sédio e agua.
A proposta dos testes iniciais foi a definicdo de pontos extremos no desempenho dos
geopolimeros obtidos. Inicialmente, foram sintetizados geopolimeros com diferentes
proporcOes entre os ativadores alcalinos (compostos pela somatéria das massas de hidroxido
de sodio e do silicato de sddio) e a massa do anfibolito (NaSi/Anfibolito), em valores que
alternaram entre 0,03 — 0,15.

A partir dos ensaios preliminares, foram realizados ensaios de compressdo e
arrancamento. Desse modo, puderam ser definidas restrigdbes nas proporgdes dos
componentes, garantindo variagdes em um intervalo conforme ilustra a Tabela 4, as variagdes

impostas para o experimento de limites inferiores e superiores em propor¢cdo massica.

Tabela 4 — Limites inferiores e superiores dos componentes

Proporcéo Pseudocomponente
Componente Inferior Superior Inferior Superior
A 0,5 0,9 0 1
B 0 0,1 0 0,25
C 0,1 0,4 0 0,75

Fonte: Prépria autora (2022).

A producdo de geopolimeros foi realizada através de um planejamento de
experimentos de mistura do tipo Extreme Vertice, com o objetivo de avaliar as respostas para
resisténcia a compressao, testes de arrancamento.

Para a elucidacdo do planejamento experimental, 350 g de anfibolito foram mantidas
constantes a fim de garantir a mesma quantidade de material por experimento. Sendo assim,
utilizando o arranjo extreme vértice com grau 4, obteve-se as composicdes evidenciadas na
Tabela 5 e representadas na Figura 13. Para garantir confiabilidade no experimento, o
planejamento foi realizado com réplicas, totalizando em 18 condi¢des experimentais.
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Tabela 5 — Descricdo das proporcGes dos componentes: agua, silicato de sodio e
hidroxido de sodio

Experimentos Tipos de Blocos Agua  Silicato (g) NaOH

Pontos (9) (9)

13 -1 1 75 7,5 17,5
2 1 55 5 40
1 1 60 0 40

12 -1 1 80 2,5 17,5
4 1 1 80 10 10
14 0 1 70 5 25
2 1 65 10 25
1 1 90 0 10
16 0 1 70 5 25
6 2 1 85 5 10

10 -1 1 60 7,5 32,5
1 1 1 50 10 40
15 0 1 70 5 25
18 0 1 70 5 25
17 0 1 70 5 25
9 0 1 70 5 25
5 2 1 75 0 25

11 -1 1 65 2,5 32,5

Fonte: Prépria autora (2022).

Figura 13 — Gafico da regido do Experimento Simplex

Grafico do Experimento Simplex em Quantidades

agua
09

04 05 05
silicato NaOH

Fonte: Prépria autora (2022).
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Os residuos solidos foram pesados em balanca analitica, depositados adicionados a um
em béquer e misturados manualmente até a obtencdo de um material homogéneo. Em seguida,
a agua foi adicionada lentamente, sob agitacdo mecénica no equipamento Fistaom, em 148
rpm de rotacdo por um periodo de 3 minutos, atingindo a total homogeneiza¢do da mistura
(Figura 14).

Figura 14 - Foto ilustrativa da preparacdo da homogeneizacdo das pastas
geopoliméricas

Fonte: Prépria autora (2022).

Os corpos de prova de cada amostra foram produzidos em formas metéalicas e
rosqueaveis, de acordo com a NBR 7215 (ABNT, 1996), com moldes de dimensfes 50 x 100
mm, conforme a Figura 15.
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Figura 15 - Amostras das pastas geopoliméricas nos corpos de prova

Ny =S

Fonte: Prdpria autora (2022).

ApoOs o processo de moldagem, as amostras foram colocadas para curar em
temperatura ambiente, a 24 °C, com auxilio de ar-condicionado, por 24 horas. Em seguida,

foram transferidas para uma estufa em temperatura de 60° C, por 72 horas,.

5.2.2 Ensaio de resisténcia & compressdo

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado de acordo com a ABNT, “Norma
Cimento Portland — Determinacdo da Resisténcia a Compressdao” — NBR 7215 (1996), para
indicar a caracterizacdo mecanica dos geopolimeros produzidos.

Apo6s um periodo de 28 dias de cura na temperatura ambiente, 0s corpos de prova
foram submetidos a uma prensa eletro-hidraulica da marca Contenco. Esse ensaio visava
medir a capacidade do substrato de resistir ao esfor¢co de compressdo. Para sua execucao, fez-
se uso da NBR 5739, “Concreto — Ensaio de compressédo de corpos-de-prova cilindricos”
(ABNT, 2007). Na prensa, as amostras receberam uma carga gradual até atingirem suas
resisténcias maximas (kgf).
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Figura 16 — Foto ilustrativa da prensa eletro-hidraulica para ensaios de resisténcia a
compressao

Fonte: Propria autora (2022).

5.2.3 Ensaio de resisténcia de aderéncia a tracéo

Foram realizados ensaios de arrancamento (resisténcia a aderéncia) para as 18
amostras do planejamento experimental. A resisténcia de aderéncia a tracdo representa a
méaxima tensdo que um revestimento suporta quando estiver submetido a um esforgo normal
de tracdo. Os ensaios consistiram em espalhar a argamassa com auxilio de uma espéatula
dentada, formando corddes e, na sequéncia, foram colocadas as placas ceramicas, conforme as
Figuras 17 e 18. Apos isso, o arrancamento foi realizado por meio de equipamento de tracdo
da marca AMC. Segundo a NBR 13528 (ABNT, 2010), o equipamento deve garantir a
aplicacdo de uma carga centrada e ortogonal ao plano, com trés pontos de apoio ajustaveis
(Figura 19).
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Figura 17 - Argamassa espalhada e aplicacdo da placa ceramica para ensaio de
arrancamento

Fonte: Prdpria autora (2022)

Figura 18 - Placa cerdmica em argamassa para ensalo de arrancamer‘IE)

Fonte: Prpria autora (2022).
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Figura 19 - Ensaios de resisténcia de aderéncia a tragdo (arrancamento) dos
geopolimeros produzidos

Fonte: Prdpria autora (2022).

A Associagdo Brasileira de Normas Técnicas determina duas normas em referéncia a
essa resisténcia. A primeira é a NBR 13749 (ABNT, 1996), que atribui as especificacdes e 0s
limites minimos aos revestimentos (ARAUJO JR., 2004). A segunda é a NBR 13528 (ABNT,
1995), que auxilia nos métodos de ensaio da resisténcia de aderéncia a tracdo para

revestimentos de paredes e tetos.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Composi¢ao quimica

A rocha metamdrfica anfibolito foi submetida a analise de fluorescéncia de raios X
(FRX) para obtencdo da sua composi¢do quimica. O resultado da andlise (Tabela 6) indica
que o material in natura apresenta maiores concentracdes de Al>Os, SiO2 e Fe2Os3 0 que
permite classifica-lo como um material aluminossilicato.

O processo de calcinagdo tem o objetivo de remover impurezas, oxidar a matéria
organica e produzir 6xidos. A calcinacdo indica que a amostra apresenta pouca variacdo nas
proporc¢des dos principais 6xidos, sugerindo que 0 seu uso in natura € viavel para a producao

do geopolimero.
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Tabela 6 - Composi¢do quimica da amostra anfibolito in natura, anfibolito calcinado a
1000 °C e anfibolito calcinado a 1200 °C

Anfibolito in natura  Anfibolito calcinado Anfibolito calcinado

Componentes (%) a 1000 °C (%) a 1200 °C (%)

Al2O3 13,72 13,83 12,95

Si0 55,73 54,80 53,58
Fe203 15,31 16,15 18,13
Na2O 0,54 0,51 0,46

Ca0 8,03 8,42 8,80

TiO: 1,04 1,21 1,32

K20 0,56 0,58 0,61
Outros 6xidos 5,07 4,15 4,15

Fonte: Prdpria autora (2022).

O metacaulim, segundo a literatura especializada, obtém aproximadamente 53 % de
oxido de silicio e cerca de 36 % de oxido de aluminio (PROVIS, 2014). Desse modo, ao
comparar o material estudado (anfibolito) com o metacaulim e as cinzas volantes, que sao
precursores estudados com maior abrangéncia, observa-se uma semelhanca na composicéo de
SiO2, porém com aproximadamente 50% menor teor de 6xido de aluminio em relagdo ao
metacaulim. Por outro lado, o anfibolito apresenta um percentual de 6xido de célcio e férrico
superior aos encontrado no metacaulim e nas cinzas volantes.

Segundo Nazari, Bagheri e Riahi (2011), em precursores ricos em ferro tem-se a
interacdo estrutural entre o ferro e a estrutura geopolimérica, pois o ferro atua como substituto
do aluminio no interior dos octaédricos. A bibliografia revela que a acdo do ferro nos
octaédricos influéncia na resisténcia a compressao do geopolimero, de modo que a relacdo
atdmica silicio/aluminio seria semelhante a relacdo atomica silicio/(aluminio + ferro) para os
precursores ricos em ferro (GOMES et al., 2014).

De acordo com Carasek (2007), melhorias nos valores de resisténcia a aderéncia
podem ser obtidas pela adicdo de cal as argamassas de cimento. O mesmo procedimento tende
a ocorrer com cimentos geopoliméricos, nos quais o calcio reage e forma os géis C-S-H e C-
A-S-H, que contribuem para o desenvolvimento da resisténcia das argamassas
(PANGDAENG et al., 2014).
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A influéncia da quantidade de &gua, silicato de sédio e hidréxido de sédio foram

investigadas com as seguintes respostas variaveis: resisténcia a compressdo e teste de

arrancamento. A Tabela 7 apresenta os valores obtidos dos experimentos que foram realizados

de modo aleatorio.

Tabela 7 - Resultados do planejamento experimental.

) Resisténcia a Resisténcia
Experimentos  Agua Silicato NaOH Compressdao  Arrancamento
(MPa) (MPa)

13 0,75 0,075 0,17 1,73 0,05
8 0,55 0,05 0,40 0,90 0,04
2 0,6 0 0,40 0 0,06
12 0,8 0,025 0,17 1,31 0,04
4 0,8 0,1 0,10 1,90 0,09
14 0,70 0,05 0,25 1,37 0,12
7 0,65 0,1 0,25 1,96 0,26
3 0,90 0 0,10 1,01 0

16 0,70 0,05 0,25 1,39 0,09
6 0,85 0,05 0,10 1,49 0

10 0,60 0,075 0,325 1,49 0,11
1 0,50 0,1 0,40 1,49 0,26
15 0,70 0,05 0,25 1,50 0,08
18 0,70 0,05 0,25 1,42 0,11
17 0,70 0,05 0,25 1,40 0,12
9 0,70 0,05 0,25 1,40 0,14
5 0,75 0 0,25 0,70 0,06
11 0,65 0,025 0,325 0,80 0,08

Fonte: Prépria autora (2022).

Os valores de resisténcia a compressdo variaram de 0,7 MPa a 1,96 MPa, ao passo que

0s da resisténcia ao arrancamento estdo entre 0,04 MPa e 0,26 MPa. Os valores obtidos nos

ensaios para as condi¢Oes experimentais foram usados para determinar os coeficientes dos

polinbmios de misturas para as respostas, resisténcia a compressao (Sc) e resisténcia de

aderéncia a tragdo (St), relacionando as proporcdes agua (x1), silicato (x2) e NaOH (x3).

A andlise de regressdo gera uma equacdo que pode ser utilizada para descrever a

relacdo estatistica entre uma ou mais variaveis preditoras e a variavel de resposta,
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possibilitando novas observagdes. Inicialmente, a partir da anélise fatorial, € possivel prever
que todos os efeitos principais dos fatores foram significativos no processo, com p-valor
maiores que 0,05 (Tabelas 8 e 9).

Tabela 8 - Coeficientes para o modelo relativo a variavel resisténcia a compressao
(componentes em proporcéo)

Fonte Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Agua 0,9408 0,0764 0 0 26,35
Silicato -24,18 9,52 0 0 2837,55
NaOH -7,396 0,657 0 0 277,75
Agua*Silicato 35,3 10,6 3,35 0,006 1612,8
Agua*NaOH 9,99 1,17 8,52 0 367
Silicato*NaOH 66,6 10,5 6,34 0 251,12

Regressio R?=99,36%  R2?(adj) = 99,09%
Fonte: Prépria autora (2022).

Tabela 9 — Valores de Coeficientes para o modelo relativo a variavel resisténcia de
aderéncia a tracdo (componentes em proporcéo)

Fonte Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Agua -0,1398 0,055 0 0 26,35
Silicato 25,61 6,84 0 0 2837,55
NaOH -1,63 0,473 0 0 277,75
Agua*Silicato -28,01 7,59 -3,69 0,003 1612,8
Agua*NaOH 3,243 0,843 3,85 0,002 367
Silicato*NaOH -21,22 7,55 -2,81 0,016 251,12

Regressdo R?>=8570%  R?(adj) = 79,75%
Fonte: Prdpria autora (2022).

Sobre os resultados de resisténcia a compressdo, primeiramente, observa-se que 0
silicato corresponde ao efeito de significancia negativa, sendo 24,18 o valor em modulo do
seu coeficiente (Tabela 8). Do mesmo modo, a influéncia de NaOH também teve efeito
negativo. Entretanto, o efeito de significancia positivo em maior valor foi a interacdo entre 0s
ativadores silicato de sddio e NaOH. O efeito da interagdo entre os ativadores esta associado a
mudanca de comportamento da propor¢do de silica em diferentes niveis do fator NaOH,
evidenciando o seu efeito na variavel da resposta analisada.

De maneira oposta, nos ensaios de resisténcia a tracdo (Tabela 9), a influéncia do
silicato é significativa e deve ser ajustada em nivel alto, ao passo que a interacdo silicato e
NaOH deve ser ajustado em nivel baixo.
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Segundo Naves (2017), para se utilizar um modelo de superficie de resposta é
necessario que se tenha presenca de curvatura. Desse modo, a adequacdo de um modelo pode
ser verificada através de uma analise de varidncia (ANOVA) com um nivel de significancia
de 5 % ou uma confiabilidade de 95 %, nivel que reflete uma boa aproximagdo do modelo
empirico com o modelo experimental, de acordo com Montgomery (2013). Os resultados

estdo sintetizados na Tabela 10 e 11.

Tabela 10 — Relacéo de dados da ANOVA para resisténcia & compressao

Fonte DF SeqSS AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Regressao 5 3,69972 3,69972 0,739945 370,92 0
Linear 2 3,32503 0,51809 0,259046 129,86 0
Quadrética 3 0,3747  0,3747 0,124899 62,61 0
agua*silicato 1 0,04567 0,02233 0,022329 11,19 0,006
agua*NaOH 1 0,24889 0,14479 0,144794 72,58 0
silicato*NaOH 1 0,08014 0,08014 0,080142 40,17 0
Erro residual 12 0,02394 0,02394 0,001995
Falta de ajuste 7 0,01459 0,01459 0,002084 1,11 0,469
Erro puro 5 0,00935 0,00935 0,00187
Total 17 3,72366
Regressao R?=99,36% R? (adj) = 99,09%

Fonte: Prdpria autora (2022).

Tabela 11 — Relacdo de Dados ANOVA para resisténcia a tracdo

Fonte DF Seq SS Adj SS Adj MS F-Value P-
Value
Regressado 5 0,074163 0,074163 0,014833 14,39 0
Linear 2 0,050696 0,018936 0,009468 9,18 0,004
Quadratica 3 0,023468 0,023468 0,007823 759 0,004
agua*silicato 1 0,00538 0,014053 0,014053 13,63 0,003
adgua*NaOH 1 0,009945 0,015264 0,015264 14,81 0,002
silicato*NaOH 1 0,008143 0,008143 0,008143 79 0,016
Erroresidual 12 0,012372 0,012372 0,001031
Falta de ajuste 7 0,010251 0,010251 0,001464 3,45 0,096
Erro puro 5 0,002121 0,002121 0,000424
Total 17 0,086536
Regressio R?= 85,70 % R? (adj) = 79,75%

Fonte: Propria autora (2022).

Para ambos os modelos, foi possivel verificar que as respectivas respostas se encaixam
aos modelos lineares e quadraticos devido a falta de ajuste e aos p-valores superiores a 0,05.
Na anélise de regressdo, o ajuste do modelo aos resultados reais € representado por R?. Foi

utilizado o R? ajustado (adj), pois ele incorpora o nimero de preditores no modelo. Pelas
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Tabelas 10 e 11, confirma-se que o modelo do processo apresentou valores significantes, tanto
para resisténcia a compresséao, que foi de 99,09 %, quanto para resisténcia a tracdo, que foi de
79,75 %, uma vez que apresentaram valores maiores que 70 %, como descrito por Myers,
Montgomery e Anderson-Cook (2009). O valor mais baixo de R? para resisténcia de aderéncia
a tracdo deve-se as analises dos ensaios terem maior influéncia com fatores externos e
manuais (CARASEK, 2007).

Utilizando o grafico de probabilidade normal dos residuos, € possivel verificar se 0s
erros seguem uma distribuicdo normal, isto é, se 95 % dos residuos padronizados estardo
contidos no intervalo (MONTGOMERY e RUNGER, 2014). Os residuos de ambas as
variadveis de respostas apresentaram comportamento adequado para as condi¢bes de
normalidade do experimento, conforme a Figura 20. Os pontos no gréafico estdo localizados ao
longo de uma linha reta, ndo existindo outliers que poderiam representar uma fonte de erro na
coleta dos dados. Os p-valores encontrados foram de 0,161 para resisténcia a compressdo e de
0,119 para resisténcia a tracdo, validando a adequacdo do modelo obtido pelo método

Anderson Darling.

Figura 20 - Grafico de probabilidade normal de residuos das varidveis resposta:
resisténcia a compressao (a) e a tracéo (b)
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Fonte: Prdpria autora (2022).

6.3 Andlise das variaveis

O grafico Trago de Resposta é conhecido como grafico de efeitos de componentes,

utilizado para avaliar o efeito de cada componente nas variaveis respostas. As Figuras 21 e 22
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ilustram o comportamento dos componentes para as resisténcias & compressao e a tragéo,

respectivamente.

6.3.1 Resisténcia a Compressao

Na Figura 21, percebe-se que, com o aumento de hidréxido de sddio na pasta de
geopolimero, ocorre uma menor resisténcia a compressdo. De acordo com a literatura
especializada, geralmente o aumento da concentracdo do ativador alcalino ocasiona um
crescimento da resisténcia mecanica devido a maior concentracdo de alcalis, assim como um
alto Ph, propiciando uma maior dissolucdo das fontes de aluminossilicato (TORRES-
CARRASCO e PUERTAS, 2015).

No entanto, em altas concentracdes de alcalis podem promover um excesso de ions
OH", que provocam uma precipitacdo antecipada de aluminossilicato, induzindo a perda de
resisténcia mecanica (YUAN et al., 2016). Esse excesso é capaz de migrar para a superficie
do geopolimero durante o periodo de cura e se cristalizar como carbonato de sodio hidratado
(YUN-MING et al., 2016), como ocorreu no experimento realizado.

Outro fator que possivelmente esté relacionado a cristalizacdo é a presenca de 6xido de
calcio no anfibolito. Segundo Singh et al. (2015), para produtos com alto teor de célcio, o gel
formado (Na- C- A-S-H) em pH altamente alcalino é mais estavel. Segundo Carasek (2007), o
calcio reage formando C-A-S-H, contribuindo para o desenvolvimento da resisténcia das
argamassas. Desse modo, é economicamente viavel a producdo de geopolimero a partir do
rejeito de anfibolito, considerando sua composigéo.

Observa-se que a adigdo de silicato de sddio ndo se mostrou tdo significativa em
relacdo as resisténcias de compressdo. Segundo Duxson et al. (2007), o aumento da relacéo
SiO2/AlI203 eleva a resisténcia mecénica devido as liga¢6es Si-O-Si serem mais fortes do que
as ligagdes Si-O-Al e Al-O-Al. Portanto, o aumento dessa relacdo influencia diretamente na
densidade das espécies de Si-O-Si na estrutura do geopolimero. Contudo, no experimento
realizado essa relacdo ndo foi tdo expressiva, possivelmente por conta das préprias

caracteristicas do anfibolito.
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Figura 21 - Grafico Traco de Resposta para resisténcia a compressao
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Fonte: Prdpria autora (2022).

6.3.2 Resisténcia de aderéncia a tracao

Para resisténcia de aderéncia a tracdo (Figura 22), inicialmente tivemos um aumento
de valor com o incremento de hidréxido de sodio. Porém, houve uma diminuicdo gradual ao
longo do incremento de proporcdo alcalinada. A agua, por sua vez, teve uma significativa
influéncia nos resultados de ensaio de arrancamento. Com 0 aumento excessivo da sua
proporcao, houve uma diminuicdo nos valores de resisténcia. De acordo com Carasek (2007),
a agua deve possuir retencdo em valores 6timos de trabalhabilidade, permitindo que a
hidratacdo da pasta geopolimérica aconteca de forma gradativa e resulte em melhores
resultados de aderéncia entre substrato e argamassa.
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Figura 22 - Grafico Traco de Resposta para resisténcia a tragao
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Fonte: Propria autora (2022).

6.4 Superficie de Contorno e Resposta

Os graficos das Figuras 23 e 24 apresentam as faixas de valores das respostas dentro
da regido experimental, sendo as condi¢des experimentais representadas pelo trapézio. Para
cada uma das respostas, encontram-se em faixas diferentes as variaveis.

Pela andlise da Figura 23, observa-se que valores maiores para resisténcia a
compressdo sdo encontrados na regido do lado esquerdo dos experimentos, em que temos
coloracdo verde escura com valores na regido de contorno, entre 1,5 e -1,88. Esses valores
permitem indicar que, conforme NBR 13281 para ensaios de resisténcia a compressao, esse
material possui caracteristicas para argamassas de revestimento de paredes e tetos,

classificada como Al.
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Figura 23 — Gréfico da Regido de Contorno de Mistura para resisténcia & compressao
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Fonte: Prépria autora (2022).

A Figura 24 indica que valores maiores de arrancamento estdo relacionados ao
aumento de silica e a diminuicdo de proporcao de dgua. Os valores contidos nos extremos da
regido experimental sdo semelhantes a argamassas do tipo AC-1 e AC-Il (> 0,50 MPa),
conforme NBR 14081, “Argamassa colante para assentamento de placas ceramicas —

Requisitos” (ABNT, 2012).
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Figura 24 — Gréfico da Regido de Contorno de Mistura para resisténcia de aderéncia a
tracdo
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Fonte: Propria autora (2022).

Na Figura 25, temos o grafico de contornos sobrepostos, indicado para avaliacdo
visual de uma &rea em que as médias previstas de uma ou mais variaveis de resposta
encontram-se em uma faixa aceitavel. O grafico ilustra as regides variaveis entre as respostas,
bem como os niveis atribuidos para valores de resisténcia a compressdo, compreendidos entre
0,7 MPa a 1,96 MPa, e valores de resisténcia de aderéncia a tracdo, de 0,04 MPa a 0,26 MPa.

Os valores 6timos estdo compreendidos na &rea em coloracéo branca.
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Figura 25 — Diagrama da Regido de contorno das regifes Otimas das respostas
(sobrepostas)
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Fonte: Propria autora (2022).

6.5 Otimizacéao de respostas

A otimizacdo através do método desirability tem como objetivo a combinacdo das
variaveis respostas de maneira mais eficiente, ndo necessariamente o alcance dos valores
alvos de méximo ou minimo de cada uma delas. Levando em conta que a importancia pode
variar de 0,1 a 10, foi determinada a importancia maxima de 10 e a minima de 1.

A Figura 26 ilustra um cenario de realizacdo da otimizacéo, no qual foi atribuido peso
de 1 (igual importancia) para todas as variaveis. Observa-se o efeito de cada um dos
componentes nas varaveis respostas étima para maximizar a resisténcia ao arrancamento (Ra)
e resisténcia a compressdo (Rc) do experimento. Nota-se que a dgua e 0 NaOH tém efeito
negativo sob a varidavel Ra e Rc, sendo a influéncia da 4gua mais intensa que NaOH. Para o
silicato, temos o efeito positivo na varidvel Ra e Rc. As linhas vermelhas verticais
representadas no grafico indicam as proporgdes Gtimas para as variaveis que sao 0 maximo
agua (x1 = 0,58), o minimo de silicato (x2 = 0,10) e o restante de NaOH (x3 = 0,31). Esses

valores resultam em maximo de Ra= 0,26 MPa e Rc =1,79 MPa, representados pela linha azul
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horizontal pontilhada. Nesse caso, tem-se desirability composto (dc) = 0,9925, sugerindo que

as restricGes parecem alcancar resultados favoraveis para resposta.

Figura 26 — Resposta 6tima da propor¢ao dos componentes, com igual importancia das
respostas Ra e Rc
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Fonte: Prdpria autora (2022).

Para argamassas colantes AC-1 e AC-II, temos resisténcias ao arrancamento (Ra) AC-I
e AC-Il maiores que 0,5 MPa.

A fim de verificar as condi¢bes do experimento e valores maiores de Ra para
argamassas colantes, foi realizado a maximizacdo da varidvel Ra em 0,5 MPa e sua
priorizacdo com importancia 10 em relacdo a Rc conforme Figura 27. As linhas vermelhas
verticais representadas no grafico indicam as propor¢fes 6timas para a variavel, que sdo o
méaximo agua (x1 = 0,55), o minimo de silicato (x2 = 0,10) e o restante de NaOH (x3 = 0,35).
Esses valores resultam em maximo de Ra= 0,26 MPa e Rc =1,70 MPa, indicados pela linha
azul horizontal pontilhada. Nesse caso, tem-se desirability composto (dc) = 0,47, sendo Ra

como a menor desirablity individual equivalente a 0,46. Conclui-se que, para esses valores, a
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resisténcia ao arrancamento possui um desempenho menor que Rc, indicando que estdo mais
distantes dos limites aceitaveis. Por outro lado, para Rc tem-se valores favoraveis na regido do

experimento.

Figura 27 — Grafico da otimizagdo com importancia 10 para Ra e importancia 1 para Rc
do experimento
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Fonte: Propria autora (2022).
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7 CONCLUSAO

Foram realizados experimentos com anfibolitos derivados dos rejeitos de minério de
niobio, com o objetivo de formar um geopolimero a ser aplicado na construcdo civil, em
substituicdo do cimento Portland. A proposta de pesquisa se justificou, principalmente, pela
necessidade de viabilizar um produto ambientalmente sustentavel, considerando a poluicdo
causada na fabricacdo de cimento Portland, com altas taxas de emissdo de dioxido de carbono,
e a possibilidade de reutilizacéo dos rejeitos de minério.

Para a sintese de geopolimero de anfibolito, inicialmente realizou-se a revisao
bibliografica sistematica, analisando como o0s geopolimeros se mostraram alternativas
eficientes para o cimento Portland, bem como indicando a viabilidade dos anfibolitos. Em
seguida, foi preparada a fase de experimentos, com metodologias baseadas na literatura
especializada, entre elas: métodos de planejamento de experimentos, projeto de experimentos
de mistura, arranjo experimental Extreme Vertice, regido simplex e ensaio de resisténcias.

A resisténcia de arrancamento foi de 0,04 a 0,26 MPa, ao passo que a resisténcia de
compresséo foi de 0,7 MPa a 1,96 MPa. E, na otimizacdo do modelo proposto as proporgdes
Otimas dos componentes foram de 0,32; 0,10 e 0,58 para NaOH, SiO, e é&gua,
respectivamente. Com esses valores, na otimizacao os resultados dos testes de resisténcia a
tracdo (Ra) equivalem a 0,26 MPa e para resisténcia a compressao (Rc) de 1,79 MPa. Nesse
caso, tem-se desirability composto (dc) = 0,9925, confirmando que a regido do experimento
teve resultados favoraveis para as respostas.

Conclui-se, portanto, que o anfibolito € um aluminossilicato viavel para a producéo de

geopolimero aplicado na industria de cimentos e argamassas.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados de resisténcia a compressdo e arrancamento foram satisfatérios, mesmo
com baixo teor de silicato. Desse modo, sugere-se para trabalhos futuros:

- Realizar andlises morfoldgicas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) nas
argamassas geopoliméricas;

- Estudar os efeitos da utilizacdo do anfibolito como aditivo para precursores que ja
séo comercialmente conhecidos;

- Pesquisar a proporcdo de calcio no anfibolito, sabendo que esse elemento auxilia na
resisténcia, mas pode afetar na precipitacao e cristalizacdo do material;

- Investigar o ciclo de produgdo da argamassa geopolimérica para quantificar as
emissdes de CO e, com isso, estimar a emissdo de CO2 do geopolimero;

- Avaliar as propriedades da argamassa geopolimérica em ambientes agressivos, por

exemplo solugdes acidas.
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