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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da sintese de compdésitos de geopolimero-
zedlita. Com o uso de lama vermelha (LV), cinza volante (CV) e metacaulim (MK)
como materiais de base juntamente com NaOH e silicato de s6dio como ativadores
alcalinos. No qual foi avaliado a capacidade de adsorcao de didoxido de carbono (CO,),
um dos principais gases do efeito estufa. Os materiais de base foram caracterizados
por FRX, MEV, DTA/TG, DRX e distribuicdo do tamanho de particulas. Para a
sintese dos geopolimeros foram produzidas misturas binarias de lama vermelha e
cinza volante e metacaulim e cinza volante. Fez-se o0 uso de uma solugao alcalina de
hidroxido de sddio e silicato de sédio. Os geopolimeros foram submetidos a cura de
65 °C por 48h e submetidos a diferentes processos de envelhecimento. O
envelhecimento 1 as amostras foram submetidas a temperatura de 25 °C e 95 °C por
120 h e o envelhecimento 2 ocorreu apds o 1 e as amostras foram submetidas ao ar
e em agua por 120 h. Os geopolimeros foram caracterizados por ensaio de resisténcia
a compressao, DRX, MEV e area superficial. Os geopolimeros foram submetidos ao
processo de adsor¢cao de CO, com condigcbes pré-estabelecidas de temperatura e
presséo (35 °C e 1 bar). Os geopolimeros que continham metacaulim e cinza volante
em sua composicdo, onde o envelhecimento ocorreu com temperatura elevada (95
°C) e submerso em agua apresentaram o melhor resultado de capacidade de
adsorcado de CO, no valor de 2,32 mmol - g™'. Os geopolimeros que foram submetidos
ao envelhecimento submerso apresentaram uma maior formacéao de fases zeoliticas,
que fragilizam a matriz geopolimérica. Como os resultados confirmam, os materiais
envelhecidos a 25 °C e 95 °C, ambos submersos em agua, o valor de resisténcia a
compressao foi de 7,5 e 7,6 MPa respectivamente. Para os geopolimeros ambos
envelhecidos ao ar nas temperaturas de 25 °C e 95 °C, os valores de resisténcia a
compressao foram de 11,8 e 6,7 MPa, respectivamente. Os geopolimeros que em sua
composi¢ao continham lama vermelha e cinza volante em que o envelhecimento
ocorreu em temperatura ambiente (25 °C) e submerso em agua apresentaram o
melhor resultado de capacidade de adsorcdo de CO, no valor de 0,39 mmol - g'.
Neste caso o envelhecimento submerso favoreceu o resultado de capacidade de
adsorcao de CO, por haver formagao de fases zedlitas que favorecem este processo.
Para a lama vermelha e cinza volante o envelhecimento em temperatura elevada nao
¢é favoravel para o processo de adsorgao de CO,, pois 0s geopolimeros nao obtiveram
rigidez suficiente para realizagdo do ensaio de compressao e apresentam baixo valor
de area superficial. O metacaulim e a cinza volante como materiais de base,
submetidos ao envelhecimento em temperatura elevada (95 °C) e submersos em agua
sdo os mais adequados para o processo de adsorcdo de diéxido de carbono (CO,).

Palavras-chave: Residuos. Geopolimero. Captura de CO,.



ABSTRACT

In this work, the study of the synthesis of geopolymer-zeolite composites was carried
out. Using red mud (RM), fly ash (FA) and metakaolin (MK) as base materials together
with NaOH and sodium silicate as alkali activators. In which the adsorption capacity of
carbon dioxide (CO,), one of the main greenhouse gases, was evaluated. Base
materials were characterized by XRF, SEM, DTA/TG, XRD and particle size
distribution. For the synthesis of geopolymers, binary mixtures of red mud and fly ash
and metakaolin and fly ash were produced. Use was made of an alkaline solution of
sodium hydroxide and sodium silicate. The geopolymers were cured at 65 °C for 48
hours and subjected to different aging processes. Aging 1 samples were subjected to
temperatures of 25 °C and 95 °C for 120 h and aging 2 occurred after 1 and the
samples were submitted to air and water for 120 h. The geopolymers were
characterized by compressive strength, XRD, SEM and surface area tests. The
geopolymers were submitted to the adsorption process of CO, with pre-established
conditions of temperature and pressure (35 °C and 1 bar). The geopolymers that
contained metakaolin and fly ash in their composition, where aging occurred at high
temperature (95 °C) and submerged in water, presented the best result of adsorption
capacity of CO, in the value of 2, 32 mmol - g"'. The geopolymers that were submitted
to submerged aging showed a greater formation of zeolitic phases, which weaken the
geopolymer matrix. As the results confirm, the materials aged at 25 °C and 95 °C, both
submerged in water, the compressive strength value was 7.5 and 7.6 MPa
respectively. For geopolymers both aged in air at temperatures of 25 °C and 95 °C, the
compressive strength values were 11.8 and 6.7 MPa, respectively. The geopolymers
which in their composition contained red mud and fly ash in which the aging occurred
at room temperature (25 °C) and submerged in water presented the best result of
adsorption capacity of CO,in the value of 0 .39 mmol - g™'. In this case, submerged
aging favored the result of adsorption capacity of CO, due to the formation of zeolite
phases that favor this process. For red and fly ash slurry, aging at high temperature is
not favorable for the adsorption process of CO,, as the geopolymers did not obtain
sufficient stiffness to perform the compression test and have a low area value
superficial. Metakaolin and fly ash as base materials, subjected to aging at high
temperature (95 °C) and submerged in water are the most suitable for the carbon
dioxide adsorption process (CO,).

Keywords: Waste. Geopolymer. CO, capture.
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1 INTRODUGAO

Um crescimento drastico na emissdo dos gases do efeito estufa (GEE) e
dentre eles estdo metano, ozonio e diéxido de carbono (AZMI; AZIZ, 2019; FREIRE et
al., 2020; YU; HUANG; TAN, 2012) vem causando preocupag¢des com as mudangas
climaticas decorrentes do aquecimento global. Pois o aquecimento global e as
mudangas climaticas estdo diretamente ligados aos niveis de CO, na atmosfera. No
ano de 2019 os dados da concentragdo de didxido de carbono CO, na atmosfera
aumentaram cerca de 409,9 partes por milhdo e das emissdes de didxido de carbono
CO, ficaram em 37 bilhdes de toneladas (LINDSEY, 2020; ROSER; MAX, 2020).Como
forma de mitigar a emissé&o destes gases a Conferéncia das Nagdes Unidas sobre
Mudancgas Climaticas, COP21, estabeleceu por limitar o aumento da temperatura
média global entre 1,5 e 2 °C. (KOYTSOUMPA; BERGINS; KAKARAS, 2018a; SIFAT;
HASELI, 2019). Existem duas alternativas principais reduzir as emissdes: 1)
substituicdo de fontes fosseis de energia por combustiveis renovaveis; e 2) captura
de CO, da atmosfera. Ultimamente o foco de pesquisas sobre materiais adsorventes
eficazes para o processo de adsor¢cao de CO, vem crescendo.

Dentre os materiais as zedlitas ganham destaque pois possuem estrutura
cristalina e microporosa, elevada area superficial de 398,6 m2-g'1, estabilidade térmica
e seletividade de adsor¢ao a 10% de CO, (AZMI; AZIZ, 2019). Sus propriedades de
adsorcao sao afetadas pela alcalinidade, porosidade e intensidade do campo de
elétrons (NIE et al., 2018a; WANG et al., 2011). Para sintese das zedlitas sintéticas
podem ser utilizados aluminossilicatos ou residuos solidos industriais, como cinzas
volantes, casca de arroz e cinzas de carvao (KUROKI et al., 2019; YAO et al., 2018).
Mas a aplicagao de residuos industriais como material de base, diminui a eficiéncias
das zedlitas pois nem todo o aluminossilicato esta disponivel para reagdo (KUROKI et
al., 2019).

Sabendo que a industria de extragao de aluminio produz atualmente cerca de
120 milhdes de toneladas ao ano do residuo denominado lama vermelha (DENG et
al., 2020; LIU et al., 2018). Este material tem em sua composigdo 6xidos metalicos
insoluveis e caracteristica altamente alcalina com valor de pH que varia de 10 a 13.

Os impactos ambientais negativos e a necessidade da realizagdo de descarte
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adequado tem se apresentado como um grande desafio para a industria do aluminio
(CUSACK et al.,, 2018; HU et al.,, 2019; PASCUAL; CORPAS; ARTIAGA, 2009;
SINGH; ASWATH; RANGANATH, 2018). A lama vermelha € uma opg¢ao interessante
como material de base na produgéo de geopolimeros e para o armazenamento deste
residuo, pois apresenta em sua composi¢cdo alumina/silica (HAJJAJI et al., 2013).
Diversos estudos apresentam diferentes materiais de base na sintese dos
geopolimeros como metacaulim, escéria de alto forno, cinzas volantes, mistura de
cinza volante e caulinita, mistura de cinza volante e metacaulim, mistura de lama
vermelha e cinza volante, entre outros. Partindo desse pressuposto geopolimeros que
sdo obtidos a partir de residuos se tornam ainda mais atrativos, apesar de sua
preparagao ser mais dificultosa do que em materiais de base puros (CHEN et al., 2019;
RASAKI et al., 2019).

Os geopolimeros sao classificados como materiais poliméricos inorganicos e
no seu processo de obtencdo ndo é necessario o uso de altas temperaturas. Sendo
assim, baixas emissdes de dioxido de carbono (CO,) sdo geradas (FREIRE et al.,
2020). Os materiais geopoliméricos possuem diversas aplicagdes como adsorventes
de metais pesados e corantes (CHEN et al., 2019; RASAKI et al., 2019), adsorventes
em tratamento de aguas ou aguas residuais e agentes estabilizantes em pavimentos
(FREIRE et al., 2020). Este fato pode ser explicado pelos geopolimeros apresentarem
estrutura porosa e presenca de cargas negativas nos tetraedros de aluminio, 0 que
resulta em capacidade de adsor¢do (= 0,6 mmol-g'), estabilidade mecanica,
eficiéncia elevada (= 97% de converséo) e custo-beneficio (FREIRE et al., 2020;
MINELLI et al., 2016). A aplicacdo de geopolimeros com a intencao de uso na captura
de CO, tem sido relatado em literatura cientifica (FREIRE et al., 2020; MINELLI et al.,
2016). Com base nas caracteristicas gerais de area de superficie elevada de 50-100
m?-g”', boas propriedades mecanicas no intervalo de 20-90 MPa e mesoporosidade
intrinseca, os geopolimeros se tornaram uma potencial opgdo como adsorvente solido
para o processo industrial (MINELLI et al., 2016).

Portanto o objetivo do presente trabalho € desenvolver compdsitos de
geopolimero-zedlita a partir de lama vermelha (LV), cinza volante (CV) e metacaulim
(MK) e demostrar os resultados obtidos. A composigéo e as rotas de cura que foram

empregadas a fim de avaliar os seus efeitos acerca da capacidade de adsorgao de



CO, por sitios de zedlitas buscando manter ao mesmo tempo aumento nas

propriedades mecanicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

o Desenvolver materiais compositos geopolimero-zedlita obtidos a partir de
residuos solidos industriais e metacaulim e avaliar o desempenho de na

captura de COoa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Preparar o compdsito geopolimero-zedlita utilizando os residuos de lama
vermelha e de cinza volante como fontes de aluminio-silicato;

" Avaliar o efeito de diferentes rotas de envelhecimento na cristalizacdo de
sitios zeoliticos dispersos na matriz geopolimérica;

. Caracterizar os materiais obtidos a fim de comprovacao quanto a
formagao das fases desejadas;

. Caracterizar os materiais obtidos e comparar com a literatura frente a

capacidade de adsor¢ao de COg;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CAPTURA DE DIOXIDO DE CARBONO (CO,)

Com inicio na revolugdo industrial o aquecimento global vem se intensificando
cada vez mais e consequentemente ocorrendo aumento na emissao de gases do
efeito estufa, dentre eles esta o diéxido de carbono (CO,). Onde sua concentragéo
em 2015 aumentou cerca de 400 particulas por milhdo (ppm). Diversas industrias
como siderurgicas, fabrica de cimento e empresa de geragédo de eletricidade s&o
algumas das responsaveis pela emissdo de CO, que ocorre pois ele € um dos
principais constituintes do gas de combustéo, que por sua vez é liberado para o meio
ambiente por chaminés apds o processo de combustio.

Abu-khader, (2007) cita diversos métodos que sao aplicados para a captura
de CO,, como o uso de produtos quimicos e fisicos, adsor¢cao em solidos, membrana,
sistema criogénico/condensacao. A utilizagcao de adsorventes solidos sdo uma opgao
viavel por adsorver uma quantidade relevante de CO, e apresentar uma melhor
propensao a regeneracdao comparado com as técnicas de absorgédo quimica. O CO,
recuperado desse processo dispde de diversas aplicabilidades como estabilizagao de
residuos de cimento, cura em produtos de concreto, na industria alimenticia e de papel
de celulose, setor quimico, de petrdleo e energia, industria siderurgica, setor
farmacéutico, entre outros (CHAN et al.,, 2017; KOYTSOUMPA; BERGINS;
KAKARAS, 2018b). O CO, por ser componente do gas natural, gas de combustéo e
gas de aterro sua captura se torna tao relevante para o meio ambiente (QIANG et al.,
2019a).

A tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS) surge como um
meio de auxilio. Trata-se do processo de capturar o CO, gerado e armazena-lo em
um local seguro de forma a nao prejudicar o meio ambiente. O obstaculo principal para
a implementagéo do CCS é o elevado custo envolvido, que esta diretamente ligado
com o aumento da eletricidade. A estimativa atual de captura de CO, com uma
tecnologia especificada é de aproximadamente $ 60/t CO,. Este valor alto, em relagdo
a energia elétrica utilizada no processo, faz com que o CCS néo se torne atraente
comercialmente (BOBICKI et al., 2012; SIFAT; HASELI, 2019).
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A adsorgao € o processo de remogao de componentes de uma mistura usando
uma superficie solida. Ao contrario do processo de absorg¢ao, a formacgéao de ligacdes
fisicas ou quimicas ocorre entre a superficie do adsorvente de fase sdlida e o CO,.
Para a adsorgao a forga motriz € a forga intermolecular entre a superficie sélida e o
gas. De acordo com o tamanho dos poros, temperatura, pressdo e resisténcia
superficial do adsorvente, ele pode absorver uma unica camada ou varias camadas
de gas. O processo de adsorgao se torna o mais favoravel por diversos fatores como
alta capacidade de adsor¢do em pressao e temperatura normais, baixo custo de
regeneracao, alta taxa de adsorgao, estabilidade de longo prazo e menor demanda
de energia (ABU-KHADER, 2007; AZMI; AZIZ, 2019; CHAN et al., 2017; SIFAT,;
HASELI, 2019).

O foco de pesquisas sobre esse processo é para encontrar um sorvente
pertinente para a separagao do CO, do fluxo de gas. Diversos materiais tém sido
estudados, como zedlitas, carvao ativado, peneiras moleculares, materiais estruturais
organicos metalicos, silica porosa e hidrocalcita. Para adsorgao em altas temperaturas
0s materiais a base em hidrocalcita sdo mais apropriados. Devido a sua abundancia
e custo-beneficio, os residuos sdo uma boa opg¢ao para serem usados como
adsorvente de CO, (AZMI; AZIZ, 2019; CHAN et al.,, 2017; KOYTSOUMPA;
BERGINS; KAKARAS, 2018b; NIE et al., 2018b; SIFAT; HASELI, 2019).

3.2 ZEOLITA

As zedlitas sao materiais cristalinos constituidos por tetraedros
tridimensionais de TO, (o T significa o atomo tetraédrico, sdo eles Si ou Al). Sua
estrutura é consequéncia da conexao espacial de uma rede tridimensional entre os
tetraedros de SiO,4 e Al,O,4 que foram um sistema de poros interconectados (BELVISO
et al., 2017; QIANG et al., 2019b; SIVALINGAM; SEN, 2019; YAO et al., 2018). As
zeolitas sdo materiais altamente estaveis, ecofriendly, pois ha baixa emissao de CO,
€m Seu processo, e a presencga de poros interconectados em sua estrutura torna esse
material uma alternativa viavel para aplicagdes industriais, como: catalisadores,
material de troca iGnica, peneira molecular, membranas e a adsorvente (BELVISO et
al., 2017; QIANG et al., 2019b; SIVALINGAM; SEN, 2019; YAO et al., 2018). Um

exemplo de aplicagéo é a zedlita X que é formada por um sistema cubico, com uma



razdo molar SiO,/Al,O3 que varia de 2,2 a 3 e apresenta também uma estrutura
cristalina singular fazendo com que esse material tenha uma alta capacidade de
adsorgao e boa seletividade. Alguns trabalhos reportados na literatura abordam o uso
de zedlita X no processo de adsorcdo do CO, e os resultados obtidos de area
superficial (571 m? - g') e capacidade de adsor¢do maxima de 6,4 mmol- g”' foram
considerados satisfatérios. O mesmo ocorre com a zedlita 13X, produzida a partir da
bentonita, que apresentou alto desempenho quando aplicada na captura de CO, com
valor de area superficial de 688 m? - g e capacidade de captura de CO, de 211 mg-
g (CHEN; PARK; AHN, 2014; QIANG et al., 2019b).

Atualmente, o consumo de energia, consumo de carbono e os custos de
producdo, como de energia elétrica e matéria-prima, tem causado preocupagao
atraindo assim atencgao para aplicacao de matérias-primas mais baratas na sintese de
zeolitas (SU; MA; CHUAN, 2016). Alguns estudos abordam a utilizacdo de minerais
naturais de aluminossilicato e residuos industriais solidos, como cinza volante,
metacaulim, ganja de carvao, casca de arroz e diatomita como fontes de matéria-prima
na sintese das zedlitas (QIANG et al., 2019b; SU; MA; CHUAN, 2016; YAO et al.,
2018).

Outra forma de obtencao da zedlita é através da sintese de geopolimeros.
Este material € formado na matriz geopolimérica, em uma reacdo paralela a
geopolimerizagéo. Esse processo € notavel, pois € uma maneira mais sustentavel de
se obter a zedlita. Tendo em vista que o processo de sintese dos geopolimeros
despende menos tempo e energia quando comparado com a sintese convencional
das zedlitas, que se faz necessario o uso de reator hidrotérmico (ROZEK; KROL;
MOZGAWA, 2019).

3.3 CINZA VOLANTE

As cinzas volantes sdo um subproduto oriundo de industrias que utilizam
como fonte a combustdo do carvao para producao de energia elétrica, por exemplo
(RASAKI et al.,, 2019; TONIOLO; BOCCACCINI, 2017), sua produgdo mundial é
estimada em 780 milhdes de toneladas anuais (KOSHY et al., 2019). Considerando

que este residuo apresenta diversas ameacgas ambientais € necessario que este
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residuo tenha um destino adequado, pois dados recentes de 2018 apresentam que
apenas 16% da cinza volante mundial é utilizada, o que acaba acarretando um rapido
acumulo de grande quantidade deste material (YANG et al., 2019). A utilizagdo desde
material na produg&o de geopolimeros pode ser um método efetivo para agregar valor
e redirecionar este residuo excedente.

A cinza volante consiste de um pé fino e vitreo, que é composta principalmente
por silica amorfa e alumina que possuem geometria em forma de esfera o que propicia
uma melhor trabalhabilidade e faz com que este material seja adequado para
producdo de geopolimeros (RASAKI et al., 2019; TONIOLO; BOCCACCINI, 2017;
ZHU et al., 2019).

Dependendo da origem do carvao, as cinzas volantes apresentam variagao em
sua composi¢ao, mas de modo geral sdo compostas por diéxido de silicio (SiOz2), éxido
de calcio (CaO), alumina (Al203) e oxido de ferro (Fe203). Para a sintese de
geopolimero é conveniente conhecer dois tipos de classificagao das cinzas, Classe C
e Classe F. A Classe C é classificada por ter em sua composi¢cao a presenca de
aproximadamente 20% de cal (CaO) e para a classe F contém < 7% de cal. (RASAKI
et al., 2019).

A utilizacdo de cinza volante como material de base para producdao de
geopolimeros faz com que: (i) aumente sua resisténcia a compressao, (ii) area de
superficie e (iii) sitios cataliticos. E os geopolimeros de cinza volante apresentam as
propriedades fisicas a seguir: (i) quanto maior a propor¢do da solugdo alcalina,
solugéo de silicato de sédio para solugéo de hidroxido de sédio (em massa), maior
sera a resisténcia a compressao do geopolimero e (ii) quanto maior a concentragao

alcalina, melhor a resisténcia a compressao do geopolimero (RASAKI et al., 2019).

3.4 METACAULIM

A partir do processo de ativagao térmica na faixa de temperatura de 600 °C a
850 °C e moagem de argilas caulinitas e caulins é obtido o metacaulim, um material
pozolanico amorfo (ARAUJO, 2016; BRITO, 2018; KAYA; SOYER-UZUN, 2016;
MARQUES, 2017). Quando essas matérias-primas sdo submetidas a tratamento
térmico existem alteragdes quimicas e fisicas, onde ha transformagao do composto

que é predominante: o silicato de aluminio hidratado [Al,Si,O5(OH),]. Que por sua



vez perde ions hidroxilas da sua estrutura cristalina devido a calcinagao,
transformando-se em metacaulim (Al,Si,O7) (BRITO, 2018; MARQUES, 2017).

O termo caulim é utilizado para denominar um grupo de silicatos de aluminio
hidratados, incluindo os minerais caulinita e haloisita, e compostos secundarios como
humpisita, dicita anatase e quartzo (BRITO, 2018; FREIRE, 2019). O prefixo “meta”
indica mudanga, algo que ocorre apos um estado final. Devido ao aquecimento a um
determinado tempo, ocorre a passagem de um estado hidratado para um desidratado
através da desidroxilagdo da molécula. Para o metacaulim, ocorre a desidroxilagao
derivada da calcinacdo por um periodo que se define conforme o material que se
deseja obter (BRITO, 2018; MARQUES, 2017). A reacdo de desidroxilagdo €
apresentada na Equacao 1.

Equacao 1 - Reacgao de desidroxilagao do caulim para obter metacaulim.

700 - 800°C N
Al,Si;05(0H);, —— Al,05-2Si0, (metacaulim) + 2 H,0 (Equagéo 1)

Na Figura 1 é apresentado o comportamento térmico do caulim, onde
(ARAUJO, 2016; FREIRE, 2019; MARQUES, 2017):

e A 100 °C ocorre a perda de agua;

e 430 - 700 °C onde ocorre a remogéao dos grupos OH (hidroxilas);

e 700 entre 900 °C ¢ a fase de transicao de caulim para metacaulim;
e A partir de 950 ° a fase endotérmica aponta a reorganizagao

cristalina da estrutura.

Figura 1 - Comportamento térmico do metacaulim.
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Fonte: Adaptado de Freire, 2019.
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A ativacao térmica do caulim produz um material com caracteristicas amorfa,
altamente reativo e desordenado. Isso ocorre pela transformagéao da folha octaédrica,

que tinha uma estrutura hexacoordenada e torne-se penta e tetracoordenada, ou seja,
a coordenagdo do aluminio passa de octaédrica (Al"') para pentaédrica (Al)

tetraédrica (AI'V). Devido a isso o metacaulim se torna reativo. Sob essas
circunstancias, o aluminio e o silicio ficam mais livres para reagir (ARAUJO, 2016;
FREIRE, 2019; KUENZEL et al., 2013).

O metacaulim é uma matéria-prima de maior utilizagdo no processo de
geopolimeracdo, pois devido a sua reatividade pozolanica e particulas finas pode
melhorar as propriedades mecanicas dos ligantes geopoliméricos (FREIRE, 2019; GE
et al., 2020; YE et al., 2016). Pois na reacao de polimerizagdo € necessario que haja
na estrutura uma quantidade suficiente de ions lixiviados de silicio e aluminio. Como
o metacaulim possui uma grande quantidade de aluminossilicato amorfo sua adicéao é
de grande importancia como matéria-prima (BRITO, 2018; KAYA; SOYER-UZUN,
2016).

3.5 LAMA VERMELHA

Durante o processo de extragao da alumina da bauxita, pelo processo Bayer,
€ gerado o residuo inorganico denominado lama vermelha (SINGH; ASWATH,;
RANGANATH, 2018). Para esse processo € necessaria uma solugao de concentragao
elevada de hidroxido de soédio (NaOH) para que seja realizada a digestdo do minério
em temperatura de no maximo 240 °C e pressao de 1 a 6 atm. (LEMOUGNA et al.,
2017a). A geracao de lama vermelha por tonelada de aluminio fabricada tem uma
variagao de 1,9 a 3,6 toneladas, estes dados variam conforme o tipo de minério de
bauxita que esta sendo explorada. Em 2007 foi relatado que o montante deste residuo
mundial atingiu 2,7 bilhées. Atualmente apresenta uma média de geragcdo mundial de
120 milhdes de toneladas por ano (DENG et al., 2020; LIU et al., 2018).

A lama vermelha geralmente apresenta uma maior quantidade de quatro
oxidos SiO,, Al,O3, Na,O, Fe,O3 e em menor quantidade de TiO,, CaO, K,0 e MgO
(CUSACK et al., 2018; HU et al., 2019; SINGH; ASWATH; RANGANATH, 2018). Por

sua caracteristica altamente alcalina com valores que variam de 9,7 — 12,8 e



composi¢cdes complexas, faz com que o tratamento ou reutilizagao deste residuo seja
mais complicado (HU et al., 2019; PASCUAL; CORPAS; ARTIAGA, 2009).

Devido as caracteristicas da lama vermelha existe a necessidade de um
descarte adequado por causa dos seus potenciais danos ao meio ambiente, bem
como € proibido o seu descarte sem nenhum tratamento prévio; por exemplo a
presenga de Fe,O5 diminui a eficiéncia na ingestao de fosforo nas plantas (CUSACK
et al., 2018, 2019; SINGH; ASWATH; RANGANATH, 2018).

Na composigdo mineraldgica da lama vermelha destacam-se as seguintes
fases: goethita [x-FeOOH], hematita [« —Fe,03], boemita [y- AIOOH], magnetita
[Fe,O4], gibbsita [AI(OH)3], quartzo [SiO,], calcita [CaCOs], sodalita
[Nag(AISiO,4)6CI] e anatase [TiO,] (GUPTA et al., 2019). Pode-se dizer que & um
material rico em ferro, granulometria muito fina (90% < 75 ym) e uma area superficial
que varia de 10 a 30 m?-g™' (ANTUNES et al., 2012; ANTUNES; NAVARRO, 2011;
KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; SUN et al., 2019).

O tratamento atual que ocorre com a lama vermelha é o armazenamento de
longo prazo em lagoas de represamento de residuos e empilhamento a seco. Esse
residuo percorre pelo filtro prensa e ocorre o espessamento da lama vermelha antes
do seu transporte para a area a armazenamento. Apos esse processo o residuo de
lama vermelha possui menor teor de agua com hidroxido de sédio comprado com a
lama vermelha bruta. Fazendo com que a lama vermelha filtrada se torne mais segura
para o armazenamento, transporte e na utilizagdo industrial. Novos métodos de
descartes ou aproveitamento desse residuo precisam ser estudados, pois mediante a
problematica de geracao de residuos da lama vermelha o atual método de descarte
apresenta iminente risco ao meio ambiente, como a saude da comunidade e da
mesma forma nao é considerado sustentavel (CUSACK et al., 2019; HE et al., 2013b;
HU et al., 2018; KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; LIAO; ZENG; SHIH,
2015).

A lama vermelha possui potencial para aplicacdes diversas como no uso
agricola em solos acidos, mas existe a necessidade de correcdes devido ao carater
altamente alcalino do material. Existe também a possibilidade de sua aplicagdo como
uma matéria-prima adicional no setor ceramico, pois em sua composicao pode haver
a presenca de metais pesados e de maneira geral eles podem ser estabilizados em
uma matriz ceramica (PASCUAL; CORPAS; ARTIAGA, 2009). Ha também estudos
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preliminares sobre a reutilizagcdo da lama vermelha como matéria-prima para a
industria cimenteira, sua incorporagdo como argila no ramo ceramico. Existem
estudos em sua aplicacédo e eficacia relacionados a tratamentos ambientais como
potencial coagulante, adsorvente ou catalisador e também como neutralizador de
residuos acidos (KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; LIAO; ZENG; SHIH,
2015; LIU et al., 2018; WANG et al., 2019, 2018).

A lama vermelha € uma atraente alternativa na geragao de geopolimeros e de
armazenamento para esse residuo, também apresenta em sua composi¢céo alumina-
silica que combinada hidroxidos de aluminio (hidrargilita, boemita, diasporo e a taxas
mais baixas como corindo), silica livre (cristalino e principalmente amorfo) e varios
aluminossilicatos (HAJJAJI et al., 2013).

3.6 GEOPOLIMERO

Davidovits (2017) comecgou a desenvolver materiais, polimeros, que possuem
uma estrutura amorfa e semicristalina, o qual nomeou de geopolimero (polimeros
minerais resultantes de geoquimica ou geossintese). Foi utilizado este nhome, pois o
material é formado principalmente por 6xidos de aluminio e de silicio, que por sua vez
sdo os principais constituintes da crosta terrestre, dando-lhe assim origem ao termo
‘geo” que remete a semelhanga a materiais geoldgicos e “polimero” tem origem na
polimerizagao, processo ocorrido no material durante a sua sintese. (DAVIDOVITS,
2017, 2008).

Os geopolimeros sao uma classe de materiais poliméricos inorganicos que
nas ultimas décadas tem atraido a aten¢ao devido suas carateristicas fisica, estrutural
e térmica (LEMOUGNA et al., 2017b). Considerando que eles sdo um sistema de dois
componentes inorganicos, sendo uma fonte sdlida reativa de SiO, e Al,O3; e uma (ou
mais) solucao(6es) de ativacdo alcalina. Por esta razdo os geopolimeros sao
geralmente conhecidos como aluminossilicatos ativados em alcalis (ROZEK; KROL;
MOZGAWA, 2019).

Os geopolimeros também podem ser denominados de polissialato que significa
uma grande cadeia molecular composta de silicio, oxigénio e aluminio. E o termo

sialato € uma abreviagdo para silico-Oxido-aluminato. Desse modo, trés estruturas



poliméricas diferentes podem ser obtidas (DAVIDOVITS, 1994) e sao apresentadas

no Quadro 1.
Quadro 1 - Classificagao dos polissialatos.
Razao
Mondomero Estrutura 3D
Si/Al
Polissialato i 7
I I ” | ~ ] _' ~
11 ' 0-‘--...'!-N;O-_'...‘A|I___'—O
(-Si-O-Al-O-) \'V
o 0
o . . O\ 0 o.
9:1 Polissialato-siloxo 0-“"-'5'.;'055’."-'—30-_-:-..;.\51;0
. . | 4
(-Si-O-Al-0-Si-0-) J \ N/
Polissialato-disil A /| 3
3:1 olissialato-disiloxo O“;-:sf’;o:‘-a{l——;-‘o'iéi\sgéos.i\sl;o
(-Si-O-Al-O-Si-0O-Si-0-) O\, U /
O (o) o) fo)

Fonte: Adaptado de Davidovits, (2002).

No processo de geopolimerizagao para formar os ions livres de SiO, e AlO,,
o material contendo silicio e aluminio € ativado e dissolvido em uma solug¢éo alcalina.
Os geopolimeros possuem uma estrutura polimérica formada por Si-O—Al, uma rede
que é composta por tetraedros de SiO4e AlO, que sao ligados alternadamente por
compartilhar atomos de oxigénio. Para gerar uma estrutura eletricamente neutra os
jons positivos (por exemplo Na*, K*, Li*, Ca™, Ba**, NH; eH;0") devem estar
presentes nas cavidades da estrutura para equilibrar a carga elétrica negativa do Al
na coordenacgao |IV. Para a determinacdo do processo de geopolimerizagao e
propriedades estruturais do geopolimero final, um dos parametros uteis é a razado de
[SiO4]; e [AlO4]5. Os geopolimeros ndo possuem uma relacao estequiométrica clara,

mas podem ser representados por meio de uma féormula empirica, apresentada na
Equacéo 2 (DAVIDOVITS, 1994, 2008; HU et al., 2019; RASAKI et al., 2019).
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Equacéo 2 - Férmula empirica dos geopolimeros.

M, {-(SiO,), - AIO5},- wH,O (Equacao 2)
Onde:
M é o cation monovalente (so6dio ou potassio);
n indica o grau de policondensacéo;
w é a quantidade de moléculas de agua associadas.
z é fator de quantificacdo de unidades de mondémero SiO,, que pode ser 1, 2
ou 3.

Davidovits, Joseph; Davidovics, Michel; Davidovits, Nicolas, (1994)
propuseram razdes molares ideais para os geopolimeros, essas razdes sao entres os
oxidos de silicio, aluminio e sodio (SiO,, Al,O5 e Na,0), e também entre sédio e agua.

As relagdes citadas, sdo apresentadas no Quadro 2.

Quadro 2 - Razbdes molares apresentadas por Davidovits, Joseph; Davidovics, Michel; Davidovits,
Nicolas, (1994).

Na,O/SiO, 0,2-0,48
Na,O/Al,04 0,8-1,6
SiO,/A1L,0, 3,3-4,5
H,0/Na,O 10 - 25

Fonte: A autora (2021).

Varios parametros afetam as propriedades mecanicas e a microestrutura dos
geopolimeros, entre eles estdo a composigdo quimica e a reatividade dos materiais,
a concentracao do ativador alcalino e o processo de cura. Materiais que dispdem de
quantidades significativas de alumina e silica reativas podem ser utilizadas como
material de base em processo de geopolimeragao. Yuan et al., (2016) relata que
diversos estudos comprovam que o tipo de ativador alcalino e a razdo de Si/Al
apresentam efeitos significativos nas propriedades mecanicas e na microestrutura do
geopolimero. A partir da razdo de SiO,/Al,O3 é possivel obter diversas aplicagdes
para materiais geopoliméricos, o Quadro 3 evidencia as utilizagbdes possiveis
(DAVIDOVITS; JOSEPH, 2002; YUAN et al., 2016).



Ha diversos minerais e subprodutos industriais que podem ser aplicados como
matéria-prima para a sintese dos geopolimeros, por exemplo a pozzolana,
metacaulim, escoria de alto forno, cinzas volantes, mistura de cinza volante e caulinita,
mistura de cinza volante e metacaulim, mistura de lama vermelha e cinza volante,
entre outros. Nas reacgdes do geopolimero as matérias-primas desemprenham um
papel fundamental e afetam as propriedades mecanicas e a microestrutura do produto

geopolimérico final (HE et al., 2013b).

Quadro 3 - Aplicacbes de geopoliméricos em fungéo da razdo de SiO2/Al20s.

Razao Si/Al Aplicacdes
Tijolos
1:1 Ceramica

Protegao ao fogo
Cimentos e concretos com baixa emissao de gas carbdnico

2.1 Encapsulamento de residuos téxicos e radiotavos
Compésitos com fibras para prote¢do ao fogo
3:1 Equipamento de fundigéo
) Compésitos resistentes ao calor 200 a 1000 °C
Ferramenta para aeronautica
> 31 Selantes para industria de 200 a 600 °C

Ferramenta para aeronautica
20-30 Compésitos com fibra resistentes ao calor e ao fogo
Fonte: Adaptado de Davidovits, (2002).

A lama vermelha possui em sua constituigcao a alumina (Al203), didéxido de silicio
(SiO2) e hidroxido de sodio o que a faz um bom material de base para os
geopolimeros, que por sua vez através de seu processo promove a estabilizacdo de
materiais téxicos e ndo permite a lixiviagdo de metais da lama vermelha (BONET-
MARTINEZ et al., 2018; KUMAR; KUMAR, 2013). Estudos apresentam que para obter
boas propriedades estruturais, para geopolimeros composto de lama vermelha, com
aplicacdo na construgdo civil € necessario que haja uma adigdo de outro
aluminossilicato. Pois apenas a lama vermelha in natura apresenta dificuldade de
obter propriedades estruturais adequadas (LEMOUGNA et al., 2017a).

Assim, em diversos casos a lama vermelha vem sendo usada juntamente
com outros materiais de fonte de aluminossilicato, dentre eles estdo o metacaulim e a
cinza volante. Da mesma forma que a lama vermelha a cinza volante é um subproduto
de grande quantidade disponivel. Sua utilizacdo no processo de geopolimeracgéao ja
esta bem definida e apresentam boa resisténcia mecanica e durabilidade. Utilizar a

combinagao de lama vermelha e cinza volante € interessante pelos seguintes pontos:
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a cinza volante complementara SiO2 e Al203 na geopolimeragéo quando necessario e
o uso dos alcalis, SiO2 e Al203, da lama vermelha como material adicional (KUMAR,;
KUMAR, 2013).

3.6.1 Geopolimerizagao

A geopolimerizagao envolve a dissolugédo dos atomos de silicio e aluminio do
material de base juntamente com uma solugéo alcalina e tem como elemento principal

de sua estrutura geopolimérica as ligagdes poliméricas de Si—-O-Al-O. Desse modo

os cations Si** e AP na estrutura dos ligantes de geopolimeros dispdem de
coordenacao tetraédrica e sao ligados pelo compartilhamento de atomos de oxigénio
(HE et al., 2013b; ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019). Dependendo da proporgdo de
SiO,/Al,O3 no material de base utilizado, como por exemplo, utilizar outras fontes de
SiO, (como silicato de so6dio) com o NaOH/KOH produzira uma estrutura de
poli(sialato-siloxo), concomitantemente NaOH/KOH puro produz uma estrutura de
poli(sialato) (RASAKI et al., 2019).

O processo de geopolimerizacéo pode ser dividido em algumas etapas: (l) as
fases amorfas sao dissolvidas pela solugéo alcalina; (IlI) orientacéo e transporte; (lll)
policondensagéo e polimerizagdo de mondmeros em polimeros de aluminossilicato
amorfo a semicristalino (HE et al., 2013b). Na Figura 2 sao apresentadas as etapas
de dissolugao e reorganizagao do aluminossilicato onde sao formados varios tipos de
oligbmeros. Esses oligbmeros se conectam e formam grandes cadeias de polimeros.
Assim que os oligbmeros se conectam, os grupos OH presentes no final da cadeia se
encontram e liberam agua compartiihando um atomo de oxigénio (SINGH;
MIDDENDORF, 2020).



Figura 2 - Esquema das etapas do processo de geopolimerizagao.

Fonte: Adaptado Singh; Middendorf, (2020).

(h Destruigao-coagulacao

Na primeira etapa o solido é dissolvido e os ions OH™ oriundos do ativador
alcalino iniciam a reagdo rompendo as ligagdes Si-O-Si do material de base. Pois
como ha uma redistribuicdo de densidade de elétrons em torno dos atomos de silicio,
faz com que a ligagao Si-O-Si se torne mais propensa a ruptura. A presenca de cations

de metais alcalinos (Na'/K") neutraliza a carga negativa. Promovendo assim a

formando de ligacdes Si-O-Na* (ou Si-O-K*), transformando a reacéo em irreversivel
impedindo o retorno das ligagdes Si-O-Si. O que por consequéncia beneficia o
desenvolvimento da estrutura coagulada. Para as ligagdes Si-O-Al os grupos hidroxila

(OH") possuem o mesmo efeito, onde as espécies de aluminio que estdo na solugao

alcalina formam complexos como Al(OH); ou AI(OH);?, dependendo do pH do meio
(SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011; SILVA, 2019).

(I Coagulacado-condensacgéo

Na segunda etapa, a aglomeracdo de materiais desagregados aumenta
promovendo um maior contato entre eles, dando forma a uma estrutura coagulada
onde ocorre a policondensagédo. Os mondmeros de silica reagem entre si, que reagem
com outros monémeros formando polimeros. O grupo hidroxila (OH") é o catalisador
desta fase. Os agrupamentos formados pela polimerizagao do acido silicico comegam
a crescer em todas as diregdes, produzindo coloides. Os aluminatos também
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participam da reacdo de polimerizagdo, substituindo igualmente os tetraedros de
silicio. Embora o metal alcalino catalise a reagdo na primeira etapa, ele atua como um
componente estrutural na segunda. A taxa de policondensagao € determinada pelo
estado dos ions dissolvidos e pela existéncia de condi¢cbes propicias a precipitagao
do gel, como por exemplo o pH do meio (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011; SILVA,
2019).

(1) Condensacéao-cristalizagdo

Nesta ultima etapa, a presenca de particulas da fase sodlida inicial e o
aparecimento de microparticulas decorrentes da condensagao promovem a
precipitagdo do produto. As condigdes de cura, concentragcédo do ativador alcalino e a
composi¢cdo mineraldégica da fase inicial (fase amorfa, reatividade, tamanho de
particula e particulas inertes) sao responsaveis pelas propriedades do geopolimero.
Submeter o material polimérico a uma temperatura ligeiramente mais elevada que
temperatura ambiente resultara em uma estrutura mais solida e estavel para o
geopolimero (DUXSON et al., 2007; RASAKI et al., 2019; SHI; JIMENEZ; PALOMO,
2011; SILVA, 2019).

A concentracao de ions OH™ na pasta deve atender aos requisitos minimos da
reacao de geopolimerizagdo. No entanto, se a concentragdo de ion OH" for alta ou
estiver sob alta alcalinidade, ela pode inibir a reagao de geopolimeragédo. O excesso
de ions OH" causara precipitacdo prematura do gel aluminossilicato, impossibilitando
assim o contato e a reagao entre as particulas do material de base e do ativador
alcalino, afetando dessa forma a reacgao, incluindo a difusdo de grupos iénicos e o
rearranjo da microestrutura (SILVA, 2019).

O concreto produzido a partir de cimentos geopoliméricos possuem boas
propriedades para aplicacdes na engenharia e apresenta ser uma boa alternativa ao
concreto utilizado atualmente. As vantagens desse tipo de concreto geopolimérico é
que pode ter uma producgao escalavel, ser ecofriendly e ecolégico trazendo diversos
beneficios ambientais. Em sua fabricacdo podem ser usados residuos solidos e
economizar recursos e reduzir a emissado de CO,. Isso pode solucionar os problemas
recorrentes das industrias de cimento referente a poluicado ambiental (RASAKI et al.,
2019; SINGH; MIDDENDORF, 2020).



3.6.2 Ativadores alcalinos

A ativacdo alcalina € imprescindivel na obten¢gdo dos geopolimeros, que
refere-se a dissolugédo do aluminossilicato e a estabilidade ibnica (YU et al., 2016). Ha
dois caminhos pelos quais os ativadores alcalinos podem ser produzidos que sao: o
sistema de mistura de uma parte (one-part-mix), onde o p6é seco € misturado com
agua ou um sistema de mistura de duas partes (two-part-mix) que consiste no ativador
ja liquido. Diversos cations alcalinos podem ser empregados no processo de
geopolimeragédo, os mais comumente utilizados sdo os de sédio (Na+) e potassio
(K"). Que podem ser utilizadas solugdes de hidréxido de sodio (NaOH), hidroxido de
potassio (KOH) tanto quanto combinagdes com silicato de sédio (Na,SiO3) ou silicato
de potassio (K,SiO3) (FREIRE, 2019; PROVIS, 2018).

O grau de policondensacgao é afetado de diferentes maneirais pelos cations
de sodio (Na") e potassio (K"), pois ocorrem reagdes de dissolugéo e ionizagdo em
taxas diferentes onde a diferenga no tamanho do ion é uma condi¢gao determinante
que explica a maior dissolugdo dos minerais aluminossilicato que acontece na
presenga de NaOH ao invés da base mais forte que € KOH (LEMOUGNA et al., 2016).
A ionicidade relativamente alta associada aos geopolimeros esta relacionada a
diferenca na eletronegatividade entre os cations (Al e Si) e o anion (O) (RASAKI et al.,
2019) .

No processo de sintese, a escolha do ativador alcalino exerce um papel
importante, pois o cation (Na+/K+) da solugado alcalina é responsavel por atingir o
equilibrio de carga do AI(OH); e nos poros da pasta geopolimérica (RASAKI et al.,
2019). A partir do cation utilizado e baseado em seu mecanismo de agdo séo
apresentadas caracteristicas diferentes como a microestrutura e as propriedades
finais dos geopolimeros. O hidroxido de sédio (NaOH) favorece uma maior quantidade
de mondmeros de silicato, uma reacao mais rapida e com maior dissolugdo dos
aluminossilicatos soélidos. Ja o hidroxido de potassio (KOH) produz matrizes mais
fortes pois atua no grau de policondensagao. O cation de sddio (Na+) por dispor de
uma maior densidade de carga e seu tamanho menor (raio iénico de 0,98 A)

comparado ao cation potassio (K") com valor de raio idnico de 1,33 A, promovendo
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uma melhor reacdo de geopolimeragao, pois sua migragao na rede do gel umido é
facilitada. O potassio por possuir raio ibnico maior tem menor penetragado nos poros o
que resulta em uma grande quantidade de fase ndo reagida. Como a reacédo esta
ocorrendo na superficie do material é provavel que o geopolimero final se solidifique
rapidamente. No entanto, em comparagdo com sistemas contendo ions Na®, podem
ocorrer trincas internas e severas, porosidade menor e menor resisténcia a
compressao (FREIRE, 2019; LEMOUGNA et al., 2016; RASAKI et al., 2019).

Uma elevada concentracdo de ativador alcalino tende a reduzir ou manter
constante a porcentagem de aluminossilicato lixiviado, se por outro lado, o ativador
alcalino estiver em excesso, o processo de policondensacgao € afetado, resultando na
diminuicao da resisténcia mecanica. Outro fator negativo relacionado com elevadas
altas concentragdes do ativador alcalino é a eflorescéncia (FREIRE, 2019).

A eflorescéncia é causada pelo contato da agua com os alcalis livres lixiviados
que estao presentes na estrutura dos poros. Que por sua vez reagem com 0 acido
carbdnico, produto da dissolugao do didxido de carbono na atmosfera, e formam sais
alcalinos que cristalizam na superficie do geopolimero. Este é um problema
importante que ocorre durante o processo de cura do geopolimero e prejudica
principalmente a resisténcia mecanica e a estabilidade das amostras (FREIRE, 2019;
LONGHI et al., 2020).

Dentre alguns fatores causadores da eflorescéncia estdo alta dosagem do
ativador (excesso de Na,0), grau de reatividade do material de base (que resulta na
presenga de alcalis em excesso) , condigao de cura (temperatura, tempo e umidade)
e da quantidade de alcalis e silicato que estdo soluveis no ativador (FREIRE, 2019;
LONGHI et al., 2020).

3.7 CURA

Os geopolimeros sdo uma classe de materiais sensiveis a forma como séo
curados. Apesar das condigdes nao serem complicadas devem garantir a otimizacao
dos resultados e evitar que as reagdes fiquem incompletas (PACHECO TORGAL;
JALALI, 2010). Algumas condi¢cdes de cura tém como parametro a temperatura, a

umidade e o tempo de envelhecimento do geopolimero, que possuem um efeito



significativo sobre as caracteristicas microestrutural e de resisténcia mecanica dos
geopolimeros (LEMOUGNA et al., 2016; PALOMO, 2007).

Diversos estudos apontam que a temperatura de cura e a resisténcia
mecanica sdo grandezas proporcionais, conforme uma aumenta a outra também
aumenta. A cura pode ser acelerada conforme se aumenta a temperatura, mas existe
um certo limite para esse valor de temperatura de cura quando atinge valores acima
de 60 a 70 °C, afeta negativamente a resisténcia mecénica. Temperaturas mais
elevadas, podem ser aplicados em geopolimeros com base em cinzas volantes,
cinzas vulcanicas, nao podendo ultrapassar 100 °C. Além do controle de temperatura,
deve-se levar em conta a taxa de cura para que nao haja uma perda rapida de
umidade podendo ocasionar em propagacgao de microfissuras (LEMOUGNA et al.,
2016; PINTO, 2004).

As condi¢bes de cura a temperatura ambiente possuem suas desvantagens
como a presenga de fissuras por causa da evaporagao da agua que esta presente nas
camadas mais externas do geopolimero. Que por meio do fenébmeno da capilaridade
promove a sucg¢ao da agua presente no interior do material levando-a até a superficie.
A agua que é levada até a superficie traz consigo sais que dao lugar a formacao de
eflorescéncia cristalina, que a maioria das vezes sao indicativos de reagbes que
combinam cations Na* com o CO, atmosférico, formando assim o carbonato de sodio
(PINTO, 2004).

Pinto; A. T., (2004) apresenta que a cura com presenca de umidade e
temperatura controlada ndo é uma alternativa viavel, pois os corpos de prova nao
endurecem, 0 que ocasiona na diminui¢cao da resisténcia mecanica. Os geopolimeros
sdo0 porosos e talvez por essa razado a cura em umido propicia de forma negativa a
substituicdo da agua que vai se incorporando na reagao e assim o0s geopolimeros néao
secam de forma adequada, tanto no interior do material quanto no exterior.

Geopolimeros a base de metacaulim foram desenvolvidos por Mo et al.,
(2014), onde diversas condi¢des de cura foram analisadas e concluiu-se que com o0s
materiais submetidos a temperatura de 60 °C obtiveram os melhores resultados de
propriedade mecanica. Para geopolimeros a base de lama vermelha e cinza volante
Singh; Aswath; Ranganath, (2018), Lemougna et al., (2017b) e Hu et al., (2018)
apresentaram condicido de cura térmica a 60 °C, onde os resultados de propriedade

mecanica foram satisfatorios. Conforme apresentado na Tabela 1 diversos parametros
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como material de base, ativador alcalino, razdo molar, condicdo de cura, afetam de
modo direto as propriedades finais dos geopolimeros, como a resisténcia a

compressao.



Tabela 1 - Estado da arte dos geopolimeros.

Aluminossilicato  Ativador alcalino Razao molar Cura Forca Referéncia
_ Hidroxido de sodio/ _ _ MO et al., 2014
Metacaulim . _ SiO2/Al203 = 3,3 7 dias por 60 °C 97,95 MPa
silicato de sodio
Hidréxido de sdédio/ 2 dias em 25 KUENZEL et al.,
Metacaulim Si/Al=2.0 8 MPa
silicato de sddio 54 dias em 25 °C 2013
Metacaulim e lama Hidréxido de sédio/ 60 °C por 24 h KAYA; SOYER-
Si/Al=2.0 14,2 MPa
vermelha silicato de sdédio 8 semanas a 25 °C UZUN, 2016
Lama vermelha e
cinza de cascade  Hidroxido de sodio Si/Al=2,8 60 dias a 25 °C 20,5 Mpa HE et al., 2013b
arroz
3diasa25°C
Lama vermelhae  Hidroxido de sédio/
Si/Al=2.0 (100% umidade 10,5 MPa ZHANG et al., 2014
cinza volante trissilicato de sodio
relativa)
3 diasa25°C
Lama vermelhae  Hidroxido de soédio/
Si/Al=2.0 (100% umidade 10,5 MPa ZHANG et al., 2014
cinza volante trissilicato de sodio
relativa)
Hidréxido de soédio/ 40 °C por 24 h HANJITSUWAN et
Cinza volante - 56 MPa
silicato de sddio 7 dias a 25 °C al., 2014

Fonte: A autora (2021)
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3.8 LAMA VERMELHA E CAPTURA DE GAS CARBONICO (CO,)

A lama vermelha é altamente alcalina e em sua composi¢do quimica ha
presenca de Oxidos, por esse motivo o armazenamento da lama vermelha € um
problema ambiental. O CO, pode ser utilizado para neutralizar a lama vermelha. Com
0 processo de carbonatacado na lama vermelha sua toxicidade diminui, reduz o tempo
associado ao armazenamento deste material alcalino e captura de CO,, apesar da
capacidade de captura ser limitada. A carbonatacdo do material alcalino € um
processo barato, por utilizar materiais de baixo custo, e que forma produtos estaveis,
tendo em vista isso a carbonatagdo da lama vermelha pode ser vantajosa por este
motivo, além de dar uma finalidade a este residuo e a emissao desse gas que € o
responsavel pelo aquecimento global. Esta lama vermelha carbonatada possui varias
finalidades como corre¢cdo de solo, aplicagdo na produgdo de cimento, aditivo e
fertilizante em solos, na fabricagao de tijolos e telhas, como enchimento em plasticos
e atua em efluente de esgoto para remogao de nitrogénio e fésforo (BOBICKI et al.,
2012; BONENFANT et al., 2008; YADAV et al., 2010). Yadav et al., (2010) apresenta
em seu estudo que lama vermelha pode ser utilizada na captura de gas carbdnico
(CO,) e a capacidade de absorgao obtida foi de 0,05 kg de CO,/kg de lama vermelha.
A partir da captacdo de 5% de CO,, a lama vermelha pode armazenar 3,5 Mt de CO,
por ano, ou 0,01% das imissdes globais de CO, produzidas pela queima de
combustivel (BOBICKI et al., 2012).

Por em sua composicao conter alumina e silica, elementos semelhantes ao
de zedlitas, a lama vermelha pode ser empregada para sintetizagcdo desse material.
Qiang et al., (2019) utilizou a lama vermelha para obter zedlita X e aplicou em
processos ciclicos de adsorgado/dessorgdo de gas carbdnico (CO,) em diferentes
temperaturas. Os resultados obtidos da adsorgcao CO, para as quatro temperaturas
de 273 K, 293 K, 298 K e 303 K foram respectivamente 7,3, 6,6, 6,4 e 6,1 mmol- g™
apresentando valores satisfatorios para essa aplicacio indicando que o material € um

6timo adsorvente de CO,.



3.9 GEOPOLIMERO E CAPTURA DE GAS CARBONICO (CO,)

A adsorgao € um processo de transferéncia no qual um ou mais componentes
de uma mistura fluida (adsorvato) permanecem confinados na superficie de um solido
(adsorvente). Esse processo € dividido em quimissorgao e fisissorgéo, isso depende
se a adsorc¢ao formara ou nao uma ligagao quimica. Uma vez que a interagao de Van
der Wall envolvida seja fraca, faz com que a adsorgao seja favoravel e oferece uma
facil regeneragdo no processo de adsorgédo por fisissorgdo. Baseado nos fatores
citados acima e em sua porosidade, o geopolimero a base de metacaulim
possivelmente cumprira a todas as propriedades para a operagao de adsorcao
(LESSA, 2012; RASAKI et al., 2019).

No entanto, ndo ha literatura suficiente sobre a capacidade de adsorcao e
seletividade de geopolimeros para gases (especialmente para CO,). A este respeito,
a mesoporosidade intrinseca, area de superficie elevada (50-100 m? - g') e elevada
resisténcia a compressao (20-90 MPa) faz com que o geopolimero seja um potencial
candidato para o processo industrial, como adsorventes solidos (MINELLI et al., 2016).

A preparagdo de geopolimeros para novas aplicagbes pode ser mais
dificultado utilizando matérias-primas resultante de residuos, do que utilizar materiais
puros. Isso ocorre devido a presenca de impurezas nos materiais de base, como a
cinza volante e a lama vermelha. Portanto, esclarecer o método quimico de formacéao
de geopolimeros a partir de subprodutos industriais € um desafio. Os geopolimeros
podem ser utilizados como adsorvente de metais pesados e corantes (CHEN et al.,
2019; RASAKI et al.,, 2019), como agentes estabilizantes em aplicacbes de
pavimentos e adsorvente em tratamento de agua ou agua residuais (FREIRE et al.,
2020). Esta capacidade de adsorgéo dos geopolimero essa associado a sua estrutura
porosa e a presenga de cargas negativas nos tetraedros de aluminio, bem como sua
estabilidade mecanica, custo benéfico e eficiéncia elevada (FREIRE et al., 2020).

A utilizacdo de geopolimeros como material adsorvente na captura de CO, é
recente. O estudo desenvolvido por Minelli et al., 2016, apresenta a aplicagcao de
geopolimeros no processo de captura de CO, e alcangaram uma capacidade de

adsorgédo de 0,62 mmol - g”' como apresentado na Tabela 2.



Tabela 2 - Adsor¢céo de CO2 em geopolimeros.
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Captura de CO,

Material Material
(mmol - g) Referéncia
adsorvente precursor
35°C -1 bar
G10 0,62 Metacaulim Minelli et al., 2016
G13 0,58 Metacaulim
G23 0,57 Metacaulim
Metacaulim/Cinza Freire et al., 2020
MCR-1 0,80 de casca de arroz
calcinada
Metacaulim/Cinza
MF-1 0,78
volante
Metacaulim/Cinza
MR-1 0,69
de casca de arroz
Metacaulim/Cinza
MFR-1 0,68 volante/Cinza de
casca de arroz
Metacaulim/Cinza
MF-2 0,64
volante
Metacaulim/Cinza
volante/Cinza de
MFCR-1 0,63

casca de arroz

calcinada

Fonte: A autora (2021).



4 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados neste
estudo, como a sintese do geopolimero, as técnicas de caracterizagdo utilizadas e a
metodologia aplicada no processo da captura de CO,. Na Figura 3 é apresentado as
metodologias aplicadas.

Figura 3 - Fluxograma da metodologia aplicada este estudo.

Lama vermelha

Planejamento
experimental

Ensaio
adsorcio/dessorcado
de CO7
{35 °C e 1 bar)

Fonte: A autora (2021).
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4.1 MATERIAIS

Para produgédo do geopolimero deste estudo foi utilizado como material de
base a lama vermelha fornecida pela empresa Alunorte (Barcarena, PA, Brasil), caulim
lavado fornecido pela empresa Torrecid do Brasil Fritas Esmaltes e Corantes (Igara,
SC, Brasil) e a cinza volante, residuo da queima de carvao, fornecida pela empresa
termoelétrica Jorge Lacerda (Tubardo, SC, Brasil). Como ativador alcalino foi utilizado
uma mistura de silicato de sddio e uma solugao de hidroxido de sédio, o silicato de
sodio utilizado possui uma razdo SiO,/Na,O de 2,2 comercializado pela empresa
Oregon Quimica e o hidréxido de sédio P.A. (NaOH) em pérolas, comercializado pela

empresa Fmaia.

4.2 PRE-TRATAMENTOS DOS MATERIAIS

O tratamento térmico em materiais com presenca de aluminossilicatos
propicia alteragdes na sua estrutura interna, dado que a maioria das fases cristalinas
nos materiais de base sofrem alteracdo na estrutura tornando-as amorfa apoés
calcinagdo em altas temperaturas (HE et al., 2012a; PACHECO TORGAL,; JALALI,
2010; YE et al., 2014a). Para o processo de geopolimeragao é de extrema importancia
que os materiais de base tenham uma estrutura amorfa, pois é partir delas que ocorre
o desenvolvimento das etapas essenciais dos geopolimeros (DAVIDOVITS, 2017; HE
et al., 2012a, 2013a).

A lama vermelha foi seca e calcinada em atmosfera de ar a uma temperatura
de 800 °C, utilizando o forno de queima rapida (Fortlab 982014) a uma taxa de
10°C/min e um tempo de permanéncia de 20 minutos na temperatura maxima, sendo
codificada como LV800.

O caulim foi seco e calcinado em atmosfera de ar para obtencdo do
metacaulim utilizando o forno de queima rapida (Fortlab 982014) a uma temperatura
de 800 °C, a uma taxa de 10°C/min e um tempo de permanéncia de 20 minutos na
temperatura maxima.

Com um ima foi realizado a retirada de ions da cinza volante, apds esse
procedimento o material foi submetido a secagem em estufa a temperatura de 110 °C

por 24 horas.



4.3 CARACTERIZACAO MATERIAL DE BASE

Os materiais de base deste estudo foram caracterizados em relacdo a sua
composi¢cao quimica através da espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) que
permite identificar os o6xidos presentes na amostra, fornecendo uma proporgao
qualitativa desses componentes. A andlise foi realizada no Laboratério de
Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (LDCM) do Senai-Criciuma. O
equipamento utilizado foi o Panalytical-AXIOS Max.

Para conhecer o tipo de estrutura cristalina do material utiliza-se da técnica
de difracao de raios X (DRX), que permite a realizagcdo de uma analise qualitativa da
estrutura do arranjo atbmico dos materiais em determinada fase cristalinas presente.
As condi¢des experimentais foram: radiagao incidente Koc(25 kV/25 mA), varredura
de 20 de 3° a 80° e velocidade de 1°/min. A andlise foi realizada no Laboratério
Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (Linden) da UFSC-
Floriandpolis, a amostra precisou ser peneirada em malha 200 mesh e o equipamento
utilizado foi o Rigaku (MiniFlex600).

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) foi utilizado para avaliar a
microestrutura do material e o equipamento utilizado foi HITACHI (TM3030).

A distribuicdo do tamanho de particulas foi realizada no Instituto de
Engenharia de Tecnologia - UNESC, a amostra precisou ser peneirada em malha 200
mesh e o equipamento utilizado foi o CILAS-1064 em meio liquido o material teve que
ser peneirado.

A area superficial foi obtida através das isotermas de adsorgéo de nitrogénio
a 77 K, as amostras foram peneiradas na malha 200 mesh e realizadas no Instituto de
Engenharia de Tecnologia — UNESC, utilizando o equipamento Quantachrome,
(Nova1200e). O processo de desgaseificagao foi realizado sob vacuo a 300 °C por 3
horas.

As analises termogravimétrica e térmica diferencial (TGA e DTA) foram
realizadas no Instituto de Engenharia de Tecnologia — UNESC, utilizando o
equipamento Netzsch (STA-449 F3).

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL



59

Para este estudo os materiais utilizados para a sintese do geopolimero foram
a lama vermelha (LV), o metacaulim (MK), a cinza volante (CV) e como ativador
alcalino foram utilizados a hidréxido de sédio (NaOH) e o silicato de sddio
(Na,02,3Si0,). Inicialmente foi tragado um diagrama ternario contendo os principais
oxidos (SiO,, Al,O; e Na,O) e nele sao apresentados os limites 6timos sugeridos por
Davidovits, Joseph; Davidovics, Michel; Davidovits, Nicolas, (1994), sendo a regido de
intersecao destas linhas representada por um poligono de quatro lados e assim uma
composicao estequiométrica foi definida para o este estudo. Pode-se observar que a
composi¢cao estequiométrica planejada esta proxima a regido proposta para
geopolimeros. Observa-se que a composi¢ao estequiométrica do geopolimero deste
estudo ndo esta dentro dos limites sugeridos. Este deslocamento na diregdo de maior
guantidade de Na,O foi realizada a fim de alterar o equilibrio da reagcdo no sentido de
formacgao de estruturas zeoliticas incorporadas na matriz geopolimérica.

Na Figura 4 é apresentado o diagrama ternario, na base dos oxidos reativos,
onde é possivel observar os materiais utilizados na sintese, os limites sugeridos por
Davidovits, Joseph; Davidovics, Michel; Davidovits, Nicolas, (1994) e a composi¢ao
estequiométrica do estudo para os geopolimeros (losango). Na Tabela 3 é

apresentada composi¢ao em relagao aos oxidos reativos para os geopolimeros.

Tabela 3 - Composigdo em relagdo aos oxidos.
Oxidos reativos

Geopolimero Sio, Al,O; Na,O H,O
0,589*
Fragcdo massica 0,535 0,224 0,241
0,462**
2,19*
Fracao molar 0,595 0,146 0,259 1 7
N320/8i02 SIOz/A|203 NaZO/AI203 HZO/NaZO
Proporcgao 8,4
PoTE 0,43 4.1 1,8
Molar 6,6**

*Geopolimeros de MK+CV. **Geopolimeros de LV+CV.
Fonte: A autora (2021).

As amostras para os geopolimeros de lama vermelha e cinza volante (LV+CV)
foram codificados da seguinte maneira: LV-25-Ar, LV-25-Agua, LV-95- Ar e LV-95-



Agua e para os geopolimeros de metacaulim e cinza volante (MK+CV) foram
codificados da seguinte maneira: MK-25-Ar, MK-25- Agua, MK-95-Ar e MK-95- Agua.
A nomenclatura foi definida a partir do processo de cura pelo qual o geopolimero foi
aplicado. A partir dos dados retirados do diagrama ternario foi elaborado um
planejamento experimental, de onde foi possivel obter os dados de massa para cada
componente baseado nos 6xidos reativos, o software Excel foi a ferramenta utilizada.
O processo de cura submersa faz com todos os solidos que n&o reagiram sejam
removidos da superficie solida, a fim de evitar a sua interferéncia no processo de
adsorcao (FREIRE et al., 2020; ZHANG et al., 2014b). Na Tabela 4 sdo mostrados os

dados de massa utilizados para sintese do geopolimero.

Tabela 4 - Valores em percentual de massa dos materiais utilizados na geopolimeracao.

Matéria prima LV/MK cv NaOH,, $S,q
MK+CV 28,7 23,5 32,4 15,4
LV+CV 36,1 34,9 19,6 9,4

Fonte: A autora (2021).



Figura 4 - Diagrama ternario para obtengéo do percentual de massa dos geopolimeros.

[ ] Lama vermelha (LV)

A Metacaulim (MK)
O Cinza volante(CV)
v Ativadorlalcalino

Composicao estequiométrica

* Davidovits, Joseph; Davidovics, Michel; Davidovits, Nicolas, (1994).
Fonte: A autora (2021).

---- Limites 6timos*

Regido composicional
sistema LV+CV+ativador

-~ Regido  composicional
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4.5 SINTESE DO GEOPOLIMERO

Os materiais sélidos foram homogeneizados por 5 minutos em agitagéo

manual e o ativador alcalino também foi misturado separadamente por 5 minutos em

agitagdo manual.

O processo de preparagdo do geopolimero ocorreu da seguinte forma: as

suspensodes foram obtidas misturando mecanicamente o ativador alcalino, materiais

sélidos e agua por 5 min., apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma da preparagao do geopolimero.

Lama Vermelha Cinza Volante (CV) Caulim
(L)
D m— 7
f . il o) Secagem (110°C
it [22ose2 Secagen i | [ secssemanoo | | Cionacio oo
(50 G 0) i (SO . ) Penelram'ento (63 um) Separagao magnetica Peneiramento (63 um}J
l \ ,4 \ ¢
f B ~ ~ h
> Mistura Mecanica Mistura Mecanica Metacaulim (MK
(5 min) (5 min) € l g )
F [
+ 4 N B N
Mistura Mecanica Moldes cilindricos Cura .krEnvelhecimento 11 Envelhecimento 2.1
(5 min) (20 x 40 mm) (65°C - 48 h) ’L (25 °C - 120h) (25°C; 120h; Ar)
. w > 7

Fonte: A autora (2021).

Envelhecimento 1.2
(95 °C - 120h)

Envelhecimento 2.2
(95 °C ; 120h; Agua)

As pastas foram transferidas para moldes cilindricos (20 mm x 40 mm) e

selados com papel filme. Passado o tempo de cura, as amostras foram desmoldadas,

arrefecidas a temperatura ambiente e novamente seladas por papel filme para a etapa

de envelhecimento 1. O papel filme utilizado no envelhecimento 1 foi removido apara

o envelhecimento 2. Todas as etapas experimentais citadas e nomenclaturas estao

listadas na Tabela 5.



63

Tabela 5 - Dados do processo de cura dos geopolimeros.
Cura Envelhecimento1 Envelhecimento 2

Nomenclatura Composicao 65°C 25°C 95 °C Ar H,O
48 h 120 h 120 h 120 h 120 h
MK-25-Ar MK+CV X X X
MK-25-Agua MK+CV X X X
MK-95-Ar MK+CV X X X
MK-95- Agua MK+CV X X X
LV-25-Ar LV+CV X X X
LV-25-Agua LV+CV X X X
LV-95-Ar LV+CV X X X
LV--95- Agua LV+CV X X X

Fonte: A autora (2021).

CARACTERIZACAO DO GEOPOLIMERO

Os geopolimeros foram caracterizados por difracao de raios-x (DRX), a fim de
conhecer as fases cristalinas presentes do material. A analise foi realizada no
Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (Linden) da
UFSC-Florianépolis, a amostra precisou ser peneirada em malha 200 mesh e o
equipamento utilizado foi o Rigaku (MiniFlex60). As condigcdes experimentais foram:
radiacdo incidente Cu K« (25 kV/25 mA), varredura de 26 de 3° a 80° e velocidade de
1°/min.

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) foi utilizado para avaliar a
microestrutura do material, o equipamento utilizado foi HITACHI (TM3030). As
amostras foram recobertas em ouro, para que tenha uma maior condutividade e
permitindo uma melhor analise.

O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado no Instituto de Engenharia
de Tecnologia — UNESC, utilizando a maquina universal de ensaios EMIC 100kN
(DL10000). As analises foram realizadas com quatro repeticbes nos geopolimeros
apos o processo de cura, a taxa de aplicacao de carga foi de Tmm/min.

A area superficial foi obtida através das isotermas de adsorg¢ao de nitrogénio

a 77 K, as amostras foram peneiradas em malha 200 mesh e realizadas no Instituto



de Engenharia de Tecnologia — UNESC, utilizando o equipamento Quantachrome
(Nova1200e). O processo de desgaseificagao foi realizado sob vacuo a 300 °C por 3
horas.

A anadlise de condutividade elétrica utilizou o equipamento TECNAL (TEC-
4MP). A coleta de dados foi realizada quando o geopolimero estava submerso em
agua no processo de cura. O intuito desta analise € determinar a dissolugao dos sais
que podem nao ter reagido durando o processo de geopolimerizagao.

A fim de saber as concentragdes dos elementos de sddio, silicio, alumina,
potassio, calcio e magneésio, dissolvidas durante o processo de cura onde oOs
geopolimeros estavam submersos em agua foram determinadas por
espectrofotometria de absor¢cdo atdmica (Agilent 240 FSA). As amostras foram

previamente acidificadas com acido nitrico (HNOs).

4.6 CARACTERIZACAO DA ADSORCAO DE CO, NAS AMOSTRAS

O estudo da cinética de adsor¢do de CO:2 foi realizado utilizando um
analisador termogravimétrico (STA-449 F3, Netzsch), que pode ser divido em trés
partes: a primeira € composta pelo forno e pela balanga, a segunda € o controle de
fluxo de gases e a terceira € o sistema de coleta dos dados. O forno possui geometria
cilindrica, podendo ser operado na faixa de 25 °C até 1250 °C, a pressao atmosférica
e taxa de aquecimento que podem chegar até 99 °C/min.

A segunda parte do equipamento € o controlador de gases utilizados no
ensaio. A unidade de gas é dividida em trés estradas (protetiva, purga 1 e purga 2) e
esses fluxos sdo automatizados pelo software utilizado do equipamento.

A terceira parte do analisar termogravimétrico se refere a obtencédo dos dados
de variagao de massa e temperatura, a partir do software utilizado do equipamento.
Este software € o responsavel por gerar os dados e também pela configuragcédo da

programacgao desejada.

4.7 OBTENGAO DOS RESULTADOS DE ADSORGCAO DE CO,
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O ensaio foi aplicado ao material de base e aos geopolimeros. Com esta etapa

de finalizada, o préximo passo € a manipulagédo no software. O ensaio nas amostras

passa por trés etapas: um pré-tratamento com N,, a adsor¢ao de CO, e a dessorgao.

O primeiro passo a ser realizado no analisar termogravimétrico, antes do

ensaio de adsorcdo de CO,, é a realizacdo de uma curva de corregdo com as

condicdes pré-definidas do ensaio. As condigdes serdo as mesmas do ensaio, porém

nao ha insercado de amostra. Para melhor exemplificagdo a curva referente ao ensaio
esta no Apéndice I.

Na primeira etapa, apds a corregao ser realizada, o material analisado é

submetido a uma temperatura estabelecida, com taxa de aquecimento definida, a um

fluxo constante (320 °C e 50 ml- min'1) de N, por um periodo de 180 minutos. Esta
etapa do ensaio € indispensavel, pois se trata da preparacao da superficie do material

para a fase de adsorcéo de CO,.

Tabela 6 - Programacgao para o ensaio de adsorcao de COa.

Etapas Condicoes
Temperatura Fluxo de gas
Tempo (min) Gas 1
(°C) (ml- min™)

Inicial 35 15 N, 50
Pré-tratamento 320 180 N, 50
N, 5

Resfriamento 35 29
CO, 80
N, 5

Adsorgao 35 180
CO, 80
Dessorc¢ao 320 60 N, 50

Fonte: A autora (2021).

A segunda etapa se refere a adsor¢édo de CO,, que ocorreu de forma
isotérmica na temperatura de 35 °C e a pressao atmosférica (FREIRE et al., 2020). A
terceira etapa é referente a dessor¢cao do CO, que esta presente no material. Para
melhor visualizagdo a programacgao realizada no ensaio de adsor¢do de CO, é

apresentada na Tabela 6.



Apos a realizagdo do ensaio de adsorgao, a variacdo de massa € obtida
através do software vinculado ao equipamento e os dados gerados em miligramas. O
tratamento dos dados foi realizado no equilibrio da quantidade maxima de CO,
adsorvido. Para uma melhor compreenséo, os valores foram modificados para mmol

CO,/g de adsorvente. Através da

Equacéo 3 o calculo foi realizado, onde m; € a massa antes do processo de

adsorgao, m;; € a massa de maior quantidade de CO, adsorvida e MM¢o, € a massa

molar do CO,.

Equacgéo 3 - Calculo para obtengdo da massa em mmol/g.

m;i¢-m .
x 1000 (Equacio 3)

Q(mmolig) = m
2

Fonte: A autora (2021).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos
materiais de base, dos geopolimeros e a avaliagcdo desses materiais como

adsorventes do didxido de carbono (CO,) e seus respectivos resultados.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE BASE

5.1.1 Distribuicao do tamanho de particulas

O tamanho das particulas dos materiais de base é de extrema relevancia na
sintese dos geopolimeros, pois as propriedades mecanicas, como a resisténcia a
compressao, e a compactacdo da matriz do produto final sdo dependentes dessa
propriedade fisica (FREIRE, 2019; HE et al., 2013b; HU et al., 2018). Para que o
geopolimero tenha resisténcia satisfatéria e boa trabalhabilidade, materiais com
diametro médio (dg 5) menores que 45 uym s&o considerados aceitaveis, pois ha uma

melhor interacao entre as particulas (DUXSON et al., 2007; FREIRE et al., 2020).

Figura 6 - Distribuicdo cumulativa do tamanho de particulas dos materiais de base.
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Fonte: A autora (2021).



Na Figura 6 é apresentada a distribuicdo cumulativa do tamanho de particulas
da cinza volante, lama vermelha in natura (LVIN), LV800 e do metacaulim. Onde
respectivamente os didmetros médios sdo 36,16, 7,36,10,93 e 11,30 ym. Como
indicado os tamanhos médios de todos os materiais sdo menores do que 45 um.

Na Tabela 7 é relatada as grandezas granulométricas dos materiais de base

utilizados neste trabalho.

Tabela 7 - Grandezas granulométricas dos materiais.

Dados da Materiais de base

analise Cinza Volante LVIN LVv800 Metacaulim
dqg (um) 3,07 0,85 0,90 1,71

dsg (MM) 21,97 4,45 4,92 7,05
dgo (um) 89,69 18,00 31,74 28,72

Fonte: A autora (2021).

A interpretagdo dos dados apresentados acima € que no dqg, 10 % das
particulas dos materiais estdo abaixo daquele didmetro apresentado na tabela. O
mesmo ocorre com dsg, onde 50% estdo das particulas esta com esse didmetro e dg

onde 90% das particulas estdo abaixo desse diametro, respectivamente.

5.1.2 Comportamento térmico

O metacaulim é um material de base comumente utilizada na sintese de
geopolimeros, decorrente do tratamento térmico no caulim. A decomposi¢ao térmica
do caulim ocorre na faixa de temperatura de 400 a 700 °C. Com um valor de perda de
massa de 14,7 % resultante da desidroxilagdo do caulim, conforme apresentado na
Figura 7. (FREIRE et al., 2020; KAYA; SOYER-UZUN, 2016). Com temperaturas
maiores a 700 °C nenhum fendmeno relevante de variacdo de massa foi detectado.

Apontando assim que as condi¢gbes do tratamento térmico aplicado neste
estudo (800 °C, taxa de aquecimento 10 °C/min), presume-se que no material continha

apenas metacaulim reativo.
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Figura 7 - Analise termogravimétrica do caulim.
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Fonte: A autora (2021).

A lama vermelha comecou a atrair a atencao por sua potencial aplicacédo como
material de base no processo de geopolimeracdo (KAYA; SOYER-UZUN, 2016). O
tratamento térmico possui um resultado benéfico em relacdo a solubilidade dos
aluminossilicatos presentes na lama vermelha, pois a estrutura sofre alteragao
tornando-se amorfa. A literatura aborda que a temperatura de 800 °C ¢ suficiente para
a decomposicao das fases gibbsita, sodalita e hidroxidos (ANTUNES et al., 2012; YE
et al., 2014b, 2017), tornando a estrutura amorfa e com maior reatividade. Essa € uma
etapa de preparagao do material antes de aplica-lo como material de base (HE et al.,
2012a; KAYA; SOYER-UZUN, 2016; PACHECO TORGAL; JALALI, 2010; YE et al.,
2014a).

Conforme a Figura 8 a perda de massa da lama vermelha pode ser dividida
em quatro etapas: 147 °C - 285°C, 285 °C - 550 °C, 550 °C - 700 °C, 720 °C — 1000
°C, chamados de etapas i, ii, iii € iv (ANTUNES et al., 2012; YE et al., 2014a).

Na etapa i ocorre a decomposicdo da gibbsita em boemita, conforme
apresentado na Equacao 4 e a decomposicao da boemita em alumina apresentado
na Equacao 5.

Equacao 4 - Decomposigéo da gibbsita em boemita .

AI(OH)3 — AIOO3(S)+ Hzo(g) (Equagéo 4)



( gibbsita — boemita)

Equacéao 5 - Decomposi¢cao da boemita em alumina.
2AI(OH) — A|203(S)+3H20(g)
(Equacéo 5)
(boemita — alumina)

Figura 8 - Analise termogravimétrica da lama vermelha (in natura).

100 1000 1,6
N 11,4
X 98- 4 800
?::) 41,2
= O —
~ 96 - e_ 10 ©
% 1600 @ £
=)
g w© 40,8 %
94 - 5 <
3 1400 & | &
£ 1061
© [}
° =
8 927 10,4
-1 200
40,2
90
- T T T T 0 -0,0
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)
Fonte: A autora (2021).
Na etapa ii ocorre a desidratacéo da katoita.
Na etapa iii acredita-se ocorre a desidratacdo da muscovita ou a

decomposicao da calcita.

Na etapa iv ocorre a desitradagcdo da hibschita e a cancrisita sofre
decomposicao 800 °C — 840 °C, podendo formar as fases nefelina e aluminio silicato
de sdédio.

A desidroxilagao da katoita, muscovita e da hibschita pode levar a formacao
de atomos de aluminio em coordenagao IV e V, que pode auxiliar para
despolimerizacdo dos aluminossilicatos e melhorar sua dissolugdo no ativador

alcalino.

5.1.3 Composigcao quimica
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A composig¢ao quimica dos materiais de base é apresenta na Tabela 8. Os
oxidos de aluminio (AI203) e silicio (SiO,) sao os principais elementos na composicao
do metacaulim, ja para a lama vermelha o oxido de ferro (Fe;0,), proveniente da
bauxita, € o elemento de maior concentragéo. Os elementos Al,O,, SiO;, Na,0O e TiO,

também apresentam valores significativos na lama vermelha. A cinza volante, por sua
vez, é composta principalmente dos 6xidos de aluminio e silica e por conter menos de
7% de oxido de calcio € classificada como da classe F (ALMEIDA, 2018; RASAKI et
al., 2019).

Tabela 8 - Composicdo dos 6xidos totais dos materiais de base.
Composicao quimica (% p/p)

Elementos Metacaulim Cinza Volante Lama Vermelha
Total* Reativo** Total* Reativo** Total* Reativo***
SiO, 54,3 50,0 65,4 52,3 17,3 17,3
Al,O, 44,2 44,2 24,6 14,5 22,1 22,1
Na,O - 0,5 0,5 9,7 9,7
Fes0, 0,3 2,6 37,3
K,O 1,0 2,8 0,1
CaOo - 1,4 1,2
MgO - 1,2 0,05
TiO, - 1,0 6,8
SO, - 0,5 -
P,0, - - -
MnO - - 0,10
PF 0,2 1,0 -
Outros 5,35
Total 100 100 100

*Determinado por FRX. **Quantificagdo por extragao/reagao alcalina (FREIRE et al., 2020).
***Assumido como reativo para dosagem. - Nao determinado
Fonte: A autora (2021).

Para a geopolimerizagdo é importante que o material tenha uma elevada
concentragdo de aluminossilicatos. Como o metacaulim que além disso, possui

aproximadamente 96% de material reativo, favorecendo a reagcdo e forma uma



estrutura mais homogénea, densa e resistente. (BRITO, 2018). Fagundes, 2019
aponta que a presenga de calcio oferece locais complementares de nucleagao para
as reacgdes de geopolimerizagdo e acelera a velocidade de endurecimento dos
geopolimeros.

Na Tabela 8 também é apresentado a quantificagdo de éxidos reativos do
metacaulim e da cinza volante. O metacaulim apresentou um valor de 92% de 6xidos
reativos, isso indica que o tratamento térmico realizado no material foi eficaz
(DAVIDOVITS, 1991; FREIRE et al., 2020). Para a cinza volante o valor dos teores
total e reativo de SiO, e Al,O, apresentam uma diferenca significativa, além da
presenga de outro oxido reativo (Na,O). No caso da cinza volante, a dissolugao
alcalina dos aluminossilicatos ocorre concomitantemente com a precipitagdo dos
hidréxidos alcalinos, que se depositam na superficie do sélido impedindo dissolugéo
dos aluminossilicatos. Portanto, essa precipitagdo pode justificar os valores de 6xidos

reativos apresentados na cinza volante (FREIRE et al., 2020).
5.1.4 Composig¢ao mineraldgica e a quantificagao de fases

Na Figura 9 é apresentado os difratogramas metacaulim, LV800, LVIN e cinza
volante. O padrao de DRX do metacaulim apresentou caracteristica amorfa e apenas
o quartzo foi a unica fase cristalina identificada (SiO, - JCPDS - 46-1045) (FREIRE et
al., 2020; KAYA; SOYER-UZUN, 2016; YUAN et al., 2016). Para a cinza volante as
fases cristalinas encontradas foram quartzo (SiO,-JCPDS-46-1045) e mulita
(AlgSi, 043 - JCPDS -15-0776).

Nos padrbes de DRX da lama vermelha observa-se um grande numero de
fases, sendo elas: hematita (Fe,O3-01-089-8404), sodalita
((Nag(AlgSigO24)-H,0O - 00-038-0515), gibbsita  (AI(OH)5; - 33-0018), anatase
(TiO, - 21-1272).€e calcita (MgO’1CaO,9CO3 - 01-071-1663. Um valor de composicao
aproximado pode ser obtido a partir do padrao de composicao de cada fase como 37%
de hematita, 39% de sodalita, 10% de gibbsita, 7 % de anatase resultando em um total
de aproximadamente 97% de fases cristalinas. O pico de sodalita com baixa
intensidade indica que esta fase possui um baixo nivel de cristalizagcdo. Pode-se notar

que apos a calcinagdo houve a decomposi¢ao das fases gibbsita, calcita e anatase.
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Observa-se também a presenga de um pico de quartzo, que provavelmente deve ter
sido formado a partir de silicio amorfo presente na lama vermelha. A partir desses
resultados nota-se um aumento na cristalizagdo da LV apds o processo de calcinagao

com as condi¢des aplicadas.

Figura 9 - Difratogramas da LVIN, LV800, metacaulim e cinza volante. (Q; Quartzo; H: Hematita; C:
Calcita; G: Gibbsita; A: Anatase; S: Sodalita; M: Mulita).
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Fonte: A autora (2021).

5.1.5 Area superficial

No processo de mistura a dispersao das particulas afeta o grau de reacao na
geopolimeragdo, mas mediante estudos foi validado que ha pouca diferenga na
formacao do geopolimero referente ao seu valor de area superficial. Apesar de que a
quantidade presente de silicato soluvel e do cation alcalino no ativador alcalino afetem
a reagao (DUXSON et al., 2007). Assim o tamanho da particula da matéria de base é
importante, pois determina a area superficial que incialmente esta disponivel para a

dissolugéo do ativador alcalino (HU et al., 2018).



Tabela 9 - Dados da area superficial dos materiais de base.

Material Area Superficial (m? - g™)
Cinza volante 0,32
LVIN 14,38
LV800 8,56
Metacaulim 7,73

Fonte: A autora (2021).

Os valores de area superficial dos materiais de base e da LVIN sdo mostrados
na Tabela 9. A &rea superficial da lama vermelha varia de 10 a 30 m?- g™,
dependendo do grau de moagem da bauxita (KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADER!I,

2019), estando assim dentro dos padrdes apresentados.

5.1.6 Morfologia

As micrografias do metacaulim, da cinza volante e da LV800 sao
apresentadas na Figura 10. Como o metacaulim é derivada da caulinita, suas
particulas apresentam uma estrutura em forma de flocos (FREIRE et al., 2020; HE et
al., 2012a). Nas imagens de MEV da cinza volante observa-se particulas esféricas de
tamanhos distintos, devido ao derretimento que ocorre quando o pé do carvao é
queimando dentro do forno (FREIRE et al., 2020; HE et al., 2012a; HU et al., 2018;
ZHANG et al., 2014a). A micrografia da LV800 apresenta particulas com diferentes
tamanhos e formas. Pode-se dizer que as particulas mais finas sdo provavelmente
formados de fases de aluminossilicato, enquanto as particulas grandes provavelmente
pertencem ao grupo de minerais de ferro (ATASOY, 2005; HE et al., 2012a).
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Figura 10- Micrografias do (A) metacaulim, (B) cinza volante e (C) LV800.
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Fonte: A autora (2021).

5.2 CARACTERIZACAO DOS GEOPOLIMEROS
5.2.1 Composicao mineraldgica e a quantificagao de fases

Em geopolimeros que sdo submetidos a cura térmica novas fases podem ser
geradas (FREIRE et al., 2020) e por meio da andlise de DRX pode-se observar o
surgimentos dessas novas fases. Diversos estudos apresentam que em compdsitos
geopoliméricos que possuem materiais de base alto teor de silicio e aluminio foram
frequentemente identificados quartzo, calcita e mulita. Em geopolimeros que possuem
cinza volante, uma pequena quantidade de mulita, silicato de sédio (Na,Si,Og) ou
aluminossilicato de sodio (Na(AISi308)) podem ser identificados.

Os difratogramas dos geopolimeros provenientes do metacaulim e cinza
volante (MK+CV) estao dispostos na Figura 11. Picos referentes aos materiais de base
que permaneceram nos padroes de geopolimeros foram identificados. Isso ocorre

devido aos materiais cristalinos nao reagidos, indicando que eles nédo estédo envolvidos



na reagao de geopolimeracédo, mas estao presentes como cargas inativas na rede de
geopolimeros Fases com mulita, calcita ou zedlita podem ser encontradas em

geopolimeros com MK+CV como materiais de base (ZHANG et al., 2021).

Figura 11 - Difratogramas dos geopolimeros de metacaulim e cinza volante.
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Fonte: A autora (2021).

A Figura 11 mostra que novas fases foram formadas em diversas
composic¢oes e condigdes de envelhecimento. A partir da identificagdo prévia, essas
fases sdo constituidas principalmente da estrutura Faujasita-Na, dentre elas estao
Faujasita-Na (zeolita Y) (Nap,0sAl2Siz01163° 8 H,O - 00-038-0240), Faujasita-Na
(zeolita X) (Nay 43Al6SigO24(H20 )g ggo - 01-072-2421), Faujasita-Na
(Na,Al,Sip 40gg°6,7 H,O - 00-012-0246) e  zeolita X  (NapAlySiy 500 6,2
H,O- PDF - 00-038-02437). A faujasita é dividida em duas categorias, as zedlitas X e
as zeodlitas Y em que a diferenca entre as duas esta na razdo de Si/Al. A razao Si/Al

para a zedlita X esta entre 1 e 1,5 e arazéo da zedlita Y esta acima de 1,5 (BELAABED
et al., 2017).
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Pode-se observar também na Figura 11 que o pico de faujasita foi mais
intenso nas amostras que tiveram o envelhecimento em agua do que as amostras
envelhecidas ao ar. E que no envelhecimento 1 a 95 °C o pico foi mais intenso do que
no envelhecimento 1 a 25°C. Esse resultado pode estar associado ao aumento da

difusdo ibnica na presenga de agua e em temperaturas mais elevadas.

Figura 12 - Difratogramas dos geopolimeros de lama vermelha e cinza volante.
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Fonte: A autora (2021).

Na Figura 12 sao apresentados os difratogramas dos geopolimeros de lama
vermelha e cinza volante (LV+CV). Assim como nos geopolimeros de MK+CV sao
identificados picos referentes aos materiais de base que permaneceram nos padroes
de geopolimeros, sendo eles quartzo e mulita. Os padrdes apresentam que todos os
geopolimeros apresentam as fases hematita e sodalita. A formacao da sodalita no

processo de geopolimerizagao esta associado a trés aspectos, alta concentragao de



hidroxido de sodio, materiais reativos de aluminossilicato e cura térmica. Assim sendo
sua presenca seria benéfica para propriedades adsorventes (FREIRE et al., 2020).

As amostras quando submetidas a uma temperatura de 95 °C e com
envelhecimento em agua uma diferenga nos padrées € observada. Sendo ela um
aumento na intensidade de sodalita e uma redugdo no quartzo. Esses resultados
ressaltam a importancia de adicionar condi¢gdes de envelhecimento na formacgao de
mudancgas estruturais.

Para ambos os casos, MK+CV e LV+CV, a termonatrita
(Na,CO3-H,0 - 00-008-0448) apareceu nos padrdes em baixas concentragdes, isso

pode ter ocorrido pelo excesso de NaOH no sistema.

5.2.2 Morfologia

O desenvolvimento da microestrutura dos geopolimeros deve-se a reagao
entre o aluminossilicato e o alcali dos materiais de base (KOSHY et al., 2019).

As micrografias dos geopolimeros deste estudo sdo mostradas na Figura 13.
Em todas as condigdes foram identificados matriz de gel formada pela estrutura do
geopolimero. Esta microestrutura composta frequentemente correspondem aos
geopolimeros (ZHANG et al., 2014a). Particulas reagidas ou parcialmente reagidas
com tamanhos diferentes, podem agir também como materiais de enchimento (carga)
e como consequéncia aumentando a resisténcia (KOSHY et al., 2019).

As condicbes de envelhecimento afetam de forma significa a microestrutura.
A maior concentragdo de particulas ndo reagidas se encontra nas amostras de
MK+CV envelhecidas a 25 °C seguidas do envelhecimento 2 ao ar. Com o]
envelhecimento a 95 °C é possivel observar a formacdo de uma camada mais densa
na matriz. Também é possivel observar a cristalizagdo de particulas da faujasita
(zedlita) em maiores concentragdes nas amostras submetidas ao envelhecimento 2
em agua e tanto a 25 °C quanto a 95 °C. Este resultado esta de acordo com os dados

apresentados no DRX.
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Figura 13 - Imagens de MEV dos geopolimeros (A) MK-25-Ar; (B) MK-25-Agua; (C) MK-95-Ar; (D)
MK-95-Agua; (E) LV-25-Ar; (F) LV-25-Agua; (G) LV-95-Ar e (H) LV-95-Agua.
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Fonte: A autora (2021).



Para os geopolimeros de LV+CV, as particulas de lama vermelha nao
reagidas provavelmente devem ter ficado na estrutura como carga, isso ocorre por a
estrutura apresentar formato irregular e distribuicdo de tamanho. Ficando assim a
cinza volante, que provavelmente foi quem reagiu com o ativador alcalino e foi a
responsavel pela formagao da estrutura do geopolimero. Devido a heterogeneidade
da lama vermelha e da cinza volante, géis de geopolimero com diferentes graus de
geopolimerizagdo podem ser formados nas amostras de geopolimero (ZHANG et al.,
2014a). Apenas para o envelhecimento 25°C e ao ar, onde as condigbes de
envelhecimento parecem afetar a microestrutura. O mesmo ocorre com MK+CV, onde
uma textura mais granular pode ser observada.

A presencga de particulas dos materiais de base reagidas ou ndo reagidas,
rachaduras e presenca de poros sado fatores importantes que podem afetar as
propriedades mecanicas e de adsorgao. Pois contribuem para a acessibilidade da
estrutura porosa (FREIRE et al., 2020).

Apesar de as amostras estarem lacradas, algumas amostras apresentam
rachaduras e fissuras. Isso pode ter ocorrido durante o processo de cura, por causa
da evaporagao de agua e contracdo das amostras (FREIRE et al., 2020; HE et al.,
2012a; KOSHY et al., 2019). Por outro lado, deve ser mencionado que as
caracteristicas quimicas dos produtos de reagdo de materiais geopoliméricos sao
vagamente definidas e as descri¢bes termodinamicas relevantes estao longe de estar
completas (KAN et al., 2019).

5.2.3 Ensaio de resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdao é condicdo importante a ser a analisada
considerando as aplicagdes praticas dos geopolimeros. A resisténcia compressao dos
geopolimeros depende de diversos fatores, como as caracteristicas dos materiais de
base (tamanho das particulas, quantidade de compostos amorfos e proporgéo Si/Al e
Na/Al), solubilidade em solugao alcalina e as condi¢des de cura (temperatura de cura,
tempo de cura e umidade). Pois eles afetam na taxa de dissolugao, condensagéao e
policondensacgao (FREIRE et al., 2020; HE et al., 2012b; ZHANG et al., 2014a).

A Tabela 10 apresenta os dados de resisténcia a compressdo dos

geopolimeros deste estudo. A amostra MK-25-Ar apresenta um valor de resisténcia a



81
compressao de 11,8 MPa, apods o processo de envelhecimento. E a amostra MK-25-
Agua, que foi submersa em agua, apresentou um valor de resisténcia de 7,5 MPa.
Isso pode ocorrer devido ao processo de envelhecimento aplicado neste estudo, pois
quando geopolimeros contendo metacaulim sofrem rapido envelhecimento, eles
tendem a sofrer reorganizagdo da microestrutura, levando a formacédo de poros

grandes o que resulta uma baixa resisténcia a compresséo (FREIRE et al., 2020).

Tabela 10 - Resisténcia a compressao apds o processo de cura.

Amostras o (MPa) * (MPa)
MK-25-Ar 11,8 2,11
MK-25-Agua 7,5 1,32
MK-95-Ar 6,7 1,45
MK-95-Agua 7,6 1,36
LV-25-Ar 8,9 0,56
LV-25-Agua 4,7 0,35
LV-95-25 - -
LV-95-Agua -* -

*Nao adquiriam rigidez suficiente para a realizagédo do ensaio. + = Desvio padrao.
Fonte: A autora (2021).

As amostras que tiveram envelhecimento 1 a temperatura elevada (95 °C)
apresentaram valores de resisténcia a compressao de 6,7 e 7,6 MPa para MK-95-Ar
e MK-95-Agua, respectivamente. Quando a temperatura de cura é elevada, a
viscosidade tem um aumento acentuado de forma rapida no inicio da
policondensagédo. O aluminio e a silica sao liberados pela dissolugdo da fonte de
aluminossilicato e € imediatamente capturado e reagido. Logo, a velocidade de
solidificacdo da pasta geopolimérica é rapida e o tempo de solidificacao é curto. Isso
faz com que a rapida coagulagao da suspensao do geopolimero resulte em particulas
de metacaulim ndo reagidas. Resultando em valores mais baixos de resisténcia a
compressao. A perda de agua e a retragao excessiva em temperaturas mais elevadas
(acima de 80 °C) seriam os responsaveis pelo aparecimento de microfissuras (MO et
al., 2014).

Como pode-se observar nos geopolimeros de LV+CV, a amostra LV-25-25

obteve um valor de resisténcia a compressao de 8,9 MPa, apds o processo de cura.



Ja para a amostra LV-25-Agua, que teve um envelhecimento submerso, o valor obtido
de resisténcia a compresséao foi de 4,7 MPa. Esta discrepancia nos resultados pode
ser devido as diferentes condi¢des de envelhecimento aplicadas no processo, o que
resultou em uma maior formacao de fases zeoliticas em cura submersa (ZHANG et
al., 2014a). Pois a estrutura do geopolimero fica mais fragil o que por consequéncia
resulta em valores de resisténcia a compressao mais baixo, como apresentado nos
resultados.

Para as amostras que no envelhecimento 1 a temperatura utilizada foi mais
elevada (95 °C) nao foi possivel realizar o ensaio, pois as amostras nao apresentaram
rigidez suficiente. Como observado neste ensaio, ndo necessariamente temperaturas
de cura mais altas conferem uma maior resisténcia. Isso pode ocorrer por a agua
presente na amostra evaporar rapidamente em temperaturas mais altas antes que
ocorra a reagao satisfatéria, fazendo com que grandes espagdes vazios sejam
formados (em comparagao com micro e mesoporos menores) (KOSHY et al., 2019).

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que a medida que o
teor de fases zeoliticas foi aumentando os geopolimeros tiveram uma perda na
resisténcia a compressao, pois a houve uma fragilizacdo na matriz geopolimérica
(ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019). Para os geopolimeros de LV+CV os baixos
valores de resisténcia a compressao sao um indicativo que esse residuo se manteve
inerte durante o processo de geopolimerizagdo e apenas a cinza volante estava
reagindo. Como a cinza volante estava em uma concentragcao baixa, pouco material
reativo estava disponivel para reagéo.

Estudos anteriores relatam que geopolimeros provenientes de metacaulim
produzidos em diversas condicdes, como composicdo diferente, concentracdo de
ativador alcalino, temperatura elevada de cura, tem uma extensa faixa de 0,03 a 146,6
MPa. E para geopolimeros provenientes de lama vermelha produzidos sob condigdes
diferentes como por exemplo: composicao da lama vermelha, combinagao com outras
matérias-primas, concentracdo do ativador alcalino, encontram-se em uma faixa
relativamente baixa de 4 a 20 MPa (HE et al., 2012a). Estando assim os resultados

de acordo com a literatura.

5.2.4 Condutividade elétrica e lixiviagao de sodio e silicio
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O ensaio de condutividade elétrica avalia qualitativamente a lixiviagao de
substancias quimicas durante a etapa de cura submersa. A Tabela 11 apresenta os

dados de condutividade dos geopolimeros desde estudo que tiveram submersa.

Tabela 11 - Condutividade elétrica dos geopolimeros submersos em agua.
Condutividade elétrica (pS -cm™)

Amostra t~0 3 dias 5 dias
MK-25-Agua 117 .1 11150 9150
MK-95-Agua 103,8 9260 7260
LV-25-Agua 235 11590 9840
LV-95-Agua 205 11400 9910

Fonte: A autora (2021).

A partir dos dados de condutividade, nota-se que os geopolimeros de MK+CV
que foram submetidos ao envelhecimento 1.1 em temperatura ambiente (25 °C)
apresentaram valores maiores do que os que tiveram envelhecimento 1.2 em
temperatura elevada (95 °C). Para os geopolimeros de LV+CV um comportamento
semelhante pode ser observado. Os geopolimeros que foram envelhecidos a
temperatura ambiente possuem maior condutividade do que os curados a temperatura
de 95 °C. Essa variacao nos valores entre 3 e 5 dias pode ser explicada por o tempo
de cura submersa ser em poucos dias fazendo com que o sistema nao tenha atingido
um equilibrio.

Na Tabela 12 sdo apresentados os dados dos ions lixiviados no processo de
envelhecimento 2.2 em agua. Para os geopolimeros MK+CV apesar dos valores de
lixiviagdo do silicio apresentarem valores distintos a resisténcia a compressao
apresentou valores bem proximos, para ambos os casos de envelhecimento 1. Pode-
se observar que nos geopolimeros de LV+CV onde a lixiviagdo de ions de silicio foi
maior o valor de resisténcia mecanica é diretamente proporcional sendo maior
também. Bem como para LV-95-Agua, nem foi possivel a realizacdo do ensaio de
resisténcia a compressdo. Podendo assim ser concluido que o grau de

geopolimerizagéo esta diretamente relacionado a lixiviagdo deste ion.



Tabela 12 - ions lixiviados para 4gua na submersdo dos geopolimeros.

lons lixiviados (p/p)

Amostra Na Si Al
MK-25-Agua 0,14 0,29 0,0006
MK-95-Agua 9,25 0,14 0,0003
LV-25-Agua 1,18 0,58 -*
LV-95-Agua 0,10 0,23 0,0007

*Nao apresentou esse ion na leitura.
Fonte: A autora (2021).

5.2.5 Area superficial

Os dados de area superficial dos geopolimeros deste estudo que foi realizado
a partir da caracterizacdo de BET sao apresentados na Erro! Fonte de referéncia n
ao encontrada..

Pode-se notar que nos geopolimeros de MK+CV, que tiveram o
envelhecimento em agua, para ambos os casos do envelhecimento 1 (MK-25-Agua e
MK-95-Agua), tiveram um valor de area superficial superior aos envelhecidos ao ar
(MK-25-Ar e MK-95-Ar). Isso por ter ocorrido pelos geopolimeros, que tiveram o
processo submerso, apresentaram maior presenga da zedlita X (Faujasita-Na) em sua
composi¢cao, como confirmado a partir do DRX desses materiais. O que a partir dos
dados indica que a temperatura de 95 °C favoreceu ainda mais o processo, pois 0

valor da &rea superficial do geopolimero MK-95-Agua é de 238,36 m? - g'.

Tabela 13 - Area superficial dos geopolimeros.

Amostra o (MPa) Area Superficial (m? - g)

MK-25-Ar 11,8 31,0
MK-25- Agua 7,5 99,0

MK-95-Ar 6,7 23,2
MK-95-Agua 7,6 238,4

LV-25-Ar 8,9 12,4
LV-25-Agua 4,7 32,1

LV-95-25 - 1,81

LV-95-Agua -* 3,31
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Fonte: A autora (2021).

Para os geopolimeros de LV+CV que tiveram envelhecimento 1.2 em
temperatura elevada (95 °C), LV-95-Ar e LV-95-Agua, resultaram em baixas areas
superficiais com valores de 1,81 e 3,31 m? - g”' como apresentado na Erro! Fonte de r
eferéncia nao encontrada.. A baixa reatividade e area superficial inferior pode ter
atribuida, por nessa condi¢ao haver uma maior quantidade de hematita nas amostras
como confirmado por DRX. A dissolu¢do dos aluminossilicatos pode ser afetada em
consequéncia da presencga do ferro proveniente da lama vermelha (KAYA; SOYER-
UZUN, 2016). Para a amostra LV-25-Agua com envelhecimento a 25 °C e submersa
em agua apresentou area superficial de 32,07 m? - g'. Isso pode ser explicado por o
pico de sodalita presente no DRX, ser mais intenso que na amostra LV-25-Ar que

apresentou um valor de area superficial de 12,39 m? - g*.

5.3 ENSAIO DE ADSORCAO DE CO:2

Nesta secao serao apresentados os dados obtidos no ensaio de adsorgao de

CO, nos materiais de base e nos geopolimeros deste estudo.

5.3.1 Ensaio de adsorcao de CO2 nos materiais de base

Na Tabela 14 sdo apresentados os dados de adsor¢ao dos materiais de base
deste estudo e da LVIN. Nota-se a partir dos dados que apds o processo de calcinagao
a lama vermelha teve um valor de adsorc¢&o de 0,068 mmol - g, sendo menor do que
o material em natura com um valor de capacidade de adsorcdo de 0,22 mmol - g'.
Pode concluir que isso se deve ao fato de a area superficial da LVIN ser maior do que
da LV800 e o metacaulim e a cinza volante com valores de capacidade de adsor¢ao
de 0,33 e 0,53 mmol - g™, respectivamente.

Dentro os materiais 0 que possuiu maior capacidade de adsorcgao foi a cinza
volante com um valor de 0,53 mmol - g'. Os principais fatores que causam essa
capacidade sdo a morfologia e area superficial especifica do material. Como
mencionado anteriormente, a cinza volante é composta por esferas e varias possuem

orificios, deixando uma esfera oca, conferindo assim uma area maior (FREIRE, 2019).



Tabela 14 - Dados do ensaio de adsorcdo de CO2 dos materiais de base.

Amostra Q (mmol - g*)
LVIN 0,22
LV800 0,07
Cinza volante 0,53
Metacaulim 0,33

Fonte: A autora (2021).

5.3.2 Ensaio de adsorcao de CO2 nos geopolimeros

Para selecionar um bom adsorvente certa prioridade deve ser dada as
caracteristicas especificas e ao seu desempenho. Essas caracteristicas apresentam
grandes vantagens, pois podem ser bem utilizadas no processo de captura de CO..
Dentre elas estdo a morfologia rigida, area superficial ajustavel, baixa resisténcia a
transferéncia de massa e maior seletividade CO, /N, (AZMI; AZIZ, 2019). A partir dos
geopolimeros produzidos espera-se que as amostras que contenham metacaulim
possuam melhor capacidade de adsorg¢ao, por apresentarem area superficial mais

elevada.

Tabela 15 - Dados do ensaio de adsorcédo de CO2 nos geopolimeros deste estudo.

Amostra Area Superficial Q (mmol - g*)
o (MPa)
(m?-g7)

MK-25-Ar 11,8 31,0 0,83
MK-25-Agua 7,5 99,0 1,48

MK-95-Ar 6,7 23,2 1,29
MK-95-Agua 7.6 238,4 2,32

LV-25-Ar 8,9 12,4 0,07
LV-25-Agua 4,7 32,1 0,39

LV-95-25 - 1,81 0,05
LV-95-Agua -* 3,31 0,14

Fonte: A autora (2021).
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Os valores da quantidade de CO, adsorvida no equilibrio (35 °C e 1 bar) estédo
apresentados na Tabela 15. A partir dos dados, pode-se observar que os
geopolimeros do estudo dispdem de um valor de capacidade de adsorg¢ao entre 0,05-
2,32 mmol/g, sendo esses valores maiores do que os relatados em outros estudos.

Com base nos dados da Tabela 15 nota-se que a amostra MK-95-Agua obteve
maior capacidade de adsor¢éo chegando a um valor de 2,2 mmol - g™, sendo também
a amostra que apresentou maior valor de area superficial com valor de 238,36 m? -
g'. Esses resultados podem estar associados ao fato de que os materiais de base
(MK+CV) serem mais reativos do que as amostras com LV+CV, a temperatura elevada
(95 °C) e ao processo de cura submerso que favoreceu a formacgao da fase cristalina
zeolita X. Para os geopolimeros de metacaulim e cinza volante (MK+CV) envelhecidos
a 25 °C e que foram submersos em agua também apresentaram a formagao da zedlita
X, mas os picos apresentaram menos intensidade do que os curados a 95 °C como
apresentado no DRX. Ja para os geopolimeros que tiveram cura ao ar, ocorreu a
formacdo da zedlita Y. Sendo a amostra MK-25-Agua com o envelhecimento em agua
que obteve melhor capacidade de adsorcdo com valor de 1,48 mmol - g”'. Os dados
corroboram que a cura submersa em ambos os casos (25 °C e 95 °C) favorece a
formacéao de zedlita X e consequentemente aumenta a capacidade de adsorcgao.

Para os geopolimeros de lama vermelha e cinza volante (LV+CV) o processo
de cura que resultou em uma melhor capacidade de adsor¢ao de CO, foram as
amostras envelhecidas a 25 °C e submersos em agua. Para amostra LV-25-Agua teve
a cura submersa em agua a formacéao da fase cristalina sodalita foi mais intensa, como
apresentado no DRX. Apresentando também maior area superficial com valor de
32,07 m?-g"' e maior capacidade de adsorcdo no valor de 0,39 mmol - g!, em
comparagao a amostra que teve a cura em ar.

Os geopolimeros de LV+CV que tiveram a cura em temperatura mais elevada
(95 °C) apresentaram também a fase sodalita em sua composigdo, mas mesmo com
a formacao dessa zedlita esse tipo de cura nao favoreceu a adsorgao de CO,. A
explicagao para isso pode estar relacionada ao fato de que temperatura de cura mais
elevadas podem levar a agua a evaporar de forma rapida antes que a reagao ocorra
de modo satisfatério, fazendo assim com que se formem grandes vazios (KOSHY et

al., 2019). Outro fator que pode ser levado em consideragdo € que em ambos 0s



casos, tanto em cura ao ar como em cura submersa, os valores de area superficial
s&o baixos.

Na literatura ha relatos da relagédo entre a capacidade de adsor¢ao de CO, e
os sitios basicos presentes na superficie dos geopolimeros, visto que o CO, tem
caracteristicas acidas e uma maior concentragdo de sitios basicos que sejam
acessiveis aumentara a quantidade de adsorvente adsorvido (FREIRE et al., 2020). A
partir disso, pode-se assumir que o MK-95-Agua teve uma maior formacéo de sitios
basicos, por apresentar uma maior capacidade de adsor¢ao de CO,.

Os valores de adsorgao CO, dos compadsitos geopolimero-zedlita podem ser
relacionados com os materiais de base utilizados. Todas as amostras dos compdsitos
MK+CV apresentaram maiores resultados de capacidade de adsorgao. Os resultados
variam de 2 a 5 vezes mais CO, adsorvido por massa de adsorvente. Esses valores
podem estar relacionados a formacdo das zedlitas. Para os compodsitos LV+FA
ocorreu o contrario os resultados foram 1 a 5 vezes menor em comparagédo com 0s
materiais de base.

Os resultados obtidos podem ser comparados aos descritos na literatura.
Minelli et al., (2016) apresenta um valor de adsorcdo de 0,62 mmol - g’ para
geopolimeros de metacaulim com KOH de ativador alcalino utilizando as mesmas
condicdes de adsorcdo. Freire et al., (2020) relata um valor de 0,80 mmol - g para
geopolimeros de metacaulim, cinza volante e cinza de casca de arroz e para

geopolimero de MK+CV um valor de 0,78 mmol - g™

nas mesmas condi¢coes deste
estudo (35° e 1 atm), ambos utilizam NaOH como ativador alcalino. CAVENATI; et al.
(2004) apresenta que a zedlita 13X obteve um valor de 4,0 mmol - g™'. A partir dos
resultados expostos, os geopolimeros obtidos neste trabalho possuem uma resposta
relevante levando em consideragdo o bom desempenho e um método de sintese
simplificado. Possivelmente se a escala deste processo for aumentada ele o resultado

final sera um material de baixo custo.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo foi realizada a sintese e caracterizagdo de um compdsito de
geopolimero-zedlita com a finalidade de aplicagéo no processo de adsorgéo de CO..
Na sintese a lama vermelha (LV), cinza volante (CV) e o metacaulim (MK) foram
utilizados como material de base juntamente com NaOH e silicato de sd6dio como
ativadores alcalinos. A utilizag&o de residuos industriais juntamente com um processo
simples foi a opgao escolhida a fim de obter um produto final de baixo custo. Com o
intuito de uma maior formacdo de zedlitas, a composicdo estequiométrica foi
selecionada para que houvesse excesso do ativador alcalino. Duas etapas de
envelhecimento foram selecionadas apdés o processo de cura para analisar o
comportamento do produto final.

Para o compésito de geopolimero-zedlita produzido a partir de LV+CV, n&o
obtiveram bons resultados de resisténcia mecanica, area superficial e adsorgcdo de
CO,. Este fato pode estar relacionado ao fato do SiO,, Al,O3; e Na,O presentes na
lama vermelha ndo estarem disponiveis para a reagao de sintese do geopolimero.
Neste sentido, a calcinagédo a 800 °C nao foi efetiva pois ndo houve transformacao de
fase amorfa como o esperado.

Duas rotas de envelhecimento foram selecionadas a fim o efeito da
cristalizagdo das zedlitas na matriz dos geopolimeros. Pode-se observar que o
envelhecimento afetou diretamente as propriedades como a microestrutura,
resisténcia mecanica, area superficial e também a formacao de fases zeoliticas. Os
melhores resultados obtidos de area superficial e capacidade de adsor¢ao de CO,
foram: no primeiro envelhecimento temperatura elevada (95 °C) e no segundo
envelhecimento no processo submerso em agua. O segundo envelhecimento em agua
se mostrou eficaz na cristalizagdo e crescimento das zedlitas. A resisténcia a
compressao diminui conforme a fase de zedlita € mais intensa.

O sistema MK+CV apresentaram resultados satisfatorio. Todas as etapas
desde a composig¢ao estequiométrica até as etapas de envelhecimento favorecem a
formacao de fases zedlitas. Os resultados apresentaram que zedlitas da familia
faujasita-Na foram formadas na matriz do geopolimero, o que favoreceu na

capacidade de adsorgao de CO, deste material.



Os materiais MK+CV apresentam capacidade de adsorg¢ao que variou de 0,83
a 2,32 mmol - g', o que faz com que esses materiais sejam promissores adsorventes
no processo de adsor¢cdo de CO,. Levando em consideragcédo seus resultados em
comparagao com outros materiais adsorventes. O processo aplicado pode ser
otimizado para produzir material com baixo custo, menor tempo de processamento e
alto desempenho.

De forma geral a partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os
compdositos geopolimero-zedlita sdo adsorventes promissores no processo de captura
de CO,. Algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo estudar novas condi¢des de
temperatura e pressao no processo de adsor¢ao para avaliar o comportamento dos
geopolimeros. Outra opcado € analisar a capacidade de ciclos de reuso dos
geopolimeros no ensaio de adsorgcdo de CO,. Avaliar diferentes temperaturas de

calcinagao para lama vermelha, com o intuito de maior formacgao de fases amorfas.
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8 APENDICE |

Temperatura (°C)

Figura 14 -Curva do ensaio de adsorgao de CO2.
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