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RESUMO

Cinza volante e dregs, dois residuos de diferentes estagios da industria de papel e celulose, foram
caracterizados quimica e fisicamente por FRX, DRX, TGA e distribuicdo de tamanho de particula.
Cada residuo foi separadamente introduzido a formulacdo de geopolimeros baseados em
metacaulim, em porcentagens de 5 e 10% do peso total. Balanceando os ativadores alcalinos,
silicato de sodio e hidroxido de sodio, os raios molares SiO2/Al203, Na2O/Al203 e Na2O/SiO2 foram
mantidos os mesmos para todas as formulacdes. Apds periodos de cura de 3 e 28 dias, a
resisténcia a compressao das amostras foi testada. Os resultados mostraram que a cinza volante
com um raio molar SiO2/Al,Os de 3,73, microestrutura de quartzo (SiO2) altamente cristalizada e
tamanho de particula médio de 122 um. Para os dregs, foi identificada uma microestrutura
altamente cristalizada na forma de calcita (CaCOs), com FRX apontando 41,7% de CaO e 6,9%
de Na20 e tamanho de particula de 46,9 um. Os testes mecanicos revelaram um decréscimo de
resisténcia a compressao de 12 e 37% na para adi¢cdo de 5 e 10% de cinza volante. Devido a alta
cristalinidade e as condicGes de sintese dos geopolimeros, as cinzas podem ser consideradas
agregados inertes de efeito prejudicial ao material. As amostras de dregs mantiveram os valores
de resisténcia a compressédo da referéncia, sugerindo a valoriza¢ao do residuo em substituicdo ao
metacaulim.

Palavras-chave: residuos, geopolimeros, metacaulim.

PAPER AND CELLULOSEINDUSTRY WASTE ADDITIONTO
METAKAOLIN GEOPOLYMER

ABSTRACT

Fly ash and dregs, two waste materials from different production stages in paper and cellulose
industry were physical and chemically characterized by XRF, XRD, TGA and particle size
distribution. Each waste material was added into metakaolin-based geopolymer in 5 and 10 w%.
The percentages of sodium silicate and sodium hydroxide were adjusted in order to maintain the
same molar ratios SiO2/Alz0s, Na2O/Alz0s and Na2O/SiO: in the formulations. The compressive
strength of samples cured for 3 and 28 days was compared. The results showed that the fly ash
has a SiO2/Al0s ratio of 3,73, highly crystallized quartz phase and medium particle size of 122 pum.
The dregs presented a highly crystallized calcite microstructure, 41,7 wt% of CaO and 6,9 wt% of
NazO and medium particle size of 47 um. Mechanical tests revealed a decrease of 12 and 37% for
the addition of 5 and 10% of fly ash, respectively. Due to the high crystallinity and to the
geopolymer synthesis conditions, the fly ashs may assumed as inert aggregates of detrimental
characteristic. The dregs addition had no effect in the compressive strength, suggesting the waste
valorization in place of metakaolin.

Keywords: metakaolin, waste, geopolymer.
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1. INTRODUGAO

Pela definicdo do cientista francés Joseph Davidovits, em 1976, “geopolimero” € o termo utilizado
para materiais de base silica-alumina, consistindo de tetraedros de SiOs e AlOs ligados
alternadamente pelo compartiihamento de oxigénios. (DAVIDOVITS, 2015) Cétions estédo
presentes nas cavidades da rede para balancear a carga negativa dos ions Al*3. A formula dos
polisialatos, conforme nomenclatura de Davidovits, é:

My, (—(Si0y), — AlO;)n, wH,0 [1]

Onde z € 1, 2, 3 ou maior; M é um cation monovalente tal qual potassio, calcio ou s6dio e n € o
grau de policondensacédo. O processo de geopolimerizagdo ou ativacdo alcalina é em geral uma
dissolucdo dos Oxidos mineirais, tais quais alumina e silica, em meio altamente alcalino, que é
iniciada pela interacéo entre ions OH- e alcalinos monovalentes e culmina na policondensagéo em
estruturas 3D de silica-alumina. Todo o processo de ativacdo alcalina pode ocorrer a baixas
temperaturas, inclusive a temperatura ambiente. (DAVIDOVITS, 2015)

Essas caracteristicas aproximam os geopolimeros dos silicatos, especialmente os zedlitos. A
principal diferenca entre eles seria entdo a ordem de alcance da rede cristalina, desde que ha uma
diferenca muito pequena na composicéo e no arranjo espacial. (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009)
Por apresentarem qualidades fisico-quimicas e mecanicas semelhantes ao cimento e ao concreto,
0s geopolimeros surgem como alternativas “verdes” principalmente a estes materiais tradicionais
da construcdo civil. A incorporacdo de residuos alcalinos e cinzas volantes a geopolimeros
baseados em metacaulim é largamente explorada na literatura. (SINGH et al., 2015)

Portanto, este trabalho de pesquisa pretende incorporar residuos da industria de papel aos
geopolimeros, afim de se obter de materiais com valores de resisténcia a compresséao adequados
para a construgao civil.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Metacaulim comercial (Metacaulim do Brasil) foi utilizado como material base dos espécimes
geopoliméricos. Dregs e cinza volante foram fornecidos pela empresa Klabin SA. Ambos os
residuos sé@o gerados no processo Kraft de producdo de pasta de celulose e papel. Os dregs séo
gerados como resultado da dissolugdo da lignina com hidroxido de sédio e sulfeto de sddio. As
cinzas volantes sdo provenientes da queima de biomassa. Ambos foram coletados de um lote de
controle. Os ativadores alcalinos foram hidroxido de sédio perolado comprado da empresa Neon
Comercial (99% de pureza) e silicato de sédio liquido, comprado da empresa Lafan Quimica Fina
Ltda (28,8% SiO2, 8,8% Na2O, 62,4% H.0 em massa). O hidréxido de sodio é utilizado em
solug&o aquosa (8,4 M). Agua deionizada também é adicionada & sintese dos geopolimeros.

2.2. Caracterizacao dos materiais

Para os materiais comerciais, hidroxido de sodio, silicato de sodio e metacaulim, foram utilizadas
as informacdes dos fornecedores. Em relacdo aos residuos, a composicdo quimica foi
determinada por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), a estrutura cristalina por Difragdo de Raios-X
(DRX), o comportamento térmico das amostras secas analisado por Termogravimetra (TGA) e o
tamanho de particula por difracao de laser, no equipamento MasterSizer 3000™ [Malvern Ltd.]. A
umidade também foi medida, a fim de melhorar a estimagé&o das formulacdes.
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2.3. Sintese dos geopolimeros e caracterizacdo a compressao

Todas as amostras de geopolimeros sintetizados possuem as mesmas raz6es molares definidas
na Tabela 1. A obtencéo de razdes molares iguais é possivel pelo balanceamento das massas de
solugdes alcalinas ativadoras. A relacdo solido/liquido é mantida a 1,19 para todas as
formulagdes, pela adi¢céo de agua.

Tabela1 - Razbes molares fixadas para as amostras de geopolimeros.

| Si0./AIL,O4: 3,73 | Na,O/AlLO:: 0,96 | Na,0O/SiO,: 0,26 |

Os ativadores alcalinos foram misturados com adi¢&o do silicato de sddio na solugéo de hidréxido
de sdédio (8,4 M) em um agitador magnético por 30 minutos, nas propor¢cdes calculadas para
manutencdo das razbes molares constantes na Tabela 1. Os materiais solidos foram primeiro
homogeneizados em agitador mecanico a 200 RPM por 1 minuto e apés este periodo a solu¢éo
ativadora € adicionada no intervalo de tempo de 30 segundos.

A massa precursora de geopolimero foi mantida a 400 RPM por 10 minutos e entdo moldada em
moldes de PVC com diametro de 2,1 cm e altura de 5 cm. As amostras moldadas foram
submetidas a vibragcdo mecanica por 30 segundos para adensamento nos moldes e liberacdo de
ar preso na massa. A seguir foram curadas em estufa a 50 °C nas primeiras 24 horas, com a parte
superior do molde tampada com fitas plasticas para evitar a evaporacdo acelerada da umidade.
Apbs o primeiro dia, elas foram desmoldadas e mantidas a temperatura ambiente sem qualquer
cobertura.

Os testes de resisténcia a compressao foram realizados em uma prensa universal (Instron 5569),
com velocidade de carga de 1 mm.min para as idades de cura de 3 e 28 dias.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao dos residuos

Os residuos foram caracterizados por FRX para determina¢cdo da composi¢do quimica, enquanto
a composi¢céo do metacaulim foi informada pelo fornecedor. Os dregs apresentam elevado teor de
célcio e uma quantidade relevante de sodio, dois elementos que podem ser ativadores alcalinos
de geopolimeros. A cinza possui relagcdo SiO2/Al0s = 3,7. Esse valor estd dentro daqueles
estabelecidos por Davidovits para geopolimerizacéo, entre 3,3 e 4,5. (DAVIDOVITS, 2015) A
presenca de outros elementos em quantidade muito baixa, tais como Fe e Mg, possui pouca
influéncia na geopolimerizacdo. (REDDY; DINAKAR; RAO, 2016)

Tabela 2 - Composicdo quimicaem % de massa dos residuos - obtida por FRX - e do metacaulim -fornecida
pelofabricante.

AlzOs | SiO2 | CaO | Fe20s | MgO | K20 | Na2O | Perda ao Fogo
Cinza 121 |451 | 16 3,5 10 | 23] 0,2 31,7
Dregs 0,7 1,7 [41,7| 05 25 {04 | 69 40,0
Metacaulim | 32,6 | 57,1 | 0,1 2,3 0,6 | 2,1 |<0,05 3,0

A investigacdo por DRX para identificagcdo de fase e cristalinidade - Grafico 1 — revelou materiais
altamente cristalinos. Os dregs possuem uma elevada cristalinidade e fase principal de calcita,
sem a presenca identificavel de quantidades consideraveis de fases secundarias. A cinza volante
possui uma fase amorfa ndo apreciavel, sendo majoritariamente cristalizada em quartzo. A
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cristalinidade dos residuos sugere pouca reatividade, haja vista que materiais amorfos sao mais
reativos. (TEMUUJIN; VAN RIESSEN, 2009)

Grafico 1 — Difratogramas de dregs (a) e da cinza volante (b), como recebidos. Fase principal dos dregs:
Calcita. Fase principal da cinza: Quartzo. Nenhumafase secunddria consideravel em ambos osresiduos. C:
Calcita; Q: Quartzo

Dregs Cinza

O metacaulim também apresentou no difratograma algum grau de amorfizacdo na estrutura
cristalina, Grafico 2, mas uma cristalinidade acima do normalmente utilizado em trabalhos
cientificos do tipo. (SOUTSOS et al., 2016; YIP et al., 2008)

Grafico 2 - Difratograma de raios-X do metacaulim. K: Caulinita; P: Fengita; Q: Quartzo
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A umidade das matérias-primas foi medida através da variacdo de massa. O material como
recebido é pesado antes e depois de 24 horas a 100 °C em estufa. Os dregs apresentaram
umidade de 44%, a cinza 29% e o metacaulim 0,5%. Estes valores sdo considerados nos célculos
de relagéo sdlido/liquido.

O tamanho de particula € uma das variaveis mais importantes para a reatividade na
geopolimerizacéo. (PART; RAMLI; CHEAH, 2015; SINGH et al., 2015; SOUTSOS et al., 2016) Os
resultados mostram que a cinza possui o tamanho de particula médio de 122 um e os dregs 46,8
pum. A inclinacdo das curvas no Grafico 3 também deixa evidente como os dregs possui uma
distribuicdo mais homogénea.
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Grafico 3 - Distribuicdo cumulativade tamanho de particula para cinzae dregs.
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As curvas de TGA das amostras secas mostraram que ha menos de 5% umidade residual e
estrutural nos residuos Pouca &gua é verificada na estrutura cristalina - menos de 5% de perda
até 200 °C. Isso significa que somente a temperaturas maiores de 200 C havera uma perda
significativa de massa dos materiais, que poderia resultar em retracdo exagerada. O resultado
permite afirmar que os residuos representam pouca ou nenhuma influéncia na quantidade de

agua calculada para a relacdo solido/liquido, uma vez que a temperatura de cura é de tao
somente 50 C.

Grafico 4 - Curvasde ATG dosresiduos.
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Os testes de resisténcia a compressao, Grafico 5, confirmam alguns resultados da literatura
acerca da influéncia do tamanho de particula e da inclusdo de componentes de célcio/carbonato
nos geopolimeros.

Sem ativacdo mecéanica ou quimica as cinzas com tamanho de particula médio acima de 120 pm
sdo essencialmente inertes. O tamanho de grdo e o grau de amorfismos s&o essenciais a
efetividade da incorporacdo de cinzas volantes a geopolimeros. (SOUTSOS et al.,, 2016) Em
segundo, que a incluséo de calcita pode ser benéfica ao geopolimero. (YIP et al., 2008).
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Grafico 5 - Resisténciaacompressdo das amostras de referénciae comincorporagdaode 5 e 10% em peso
de dregs e cinzapara os periodosde 3 e 28 diasde cura.
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Os valores de resisténcia mecéanica da referéncia de metacaulim também encontram-se abaixo da
maioria dos encontrados na literatura, ainda que a maior parte dos autores utilize areia nas
amostras submetidas a ensaios mecanicos. O resultado também é condizente com a maior
cristalinidade do metacaulim utilizado.

A adicdo de cinzas levou ao decréscimo da resisténcia mecanica das amostras de cinza,
enquanto a adi¢cdo de dregs manteve os valores dentro dos limites do desvio padréo da referéncia
para ambos os periodos de 3 e 28 dias.

A importancia do tamanho de particula foi amplamente explorada no trabalho de SOUTSOS et al.,
mostrando como a porcentagem de material passante em peneira de 45 pum exerce papel
fundamental no sucesso da incorporacdo de cinzas volantes aos geopolimeros. Por essa razao,
diversos autores promovem a ativagcdo mecanica das cinzas. No caso da cinza incluida no
presente trabalho, menos de 25% das particulas é passante em 45 um. A este fato, aliado a alta
cristalinidade das cinzas, pode-se atribuir o decréscimo na resisténcia mecanica em relagdo a
referéncia.

A adicdo dos dregs pode ser comparada a adicdo de calcita, haja vista a forma cristalina em que
se encontram. Segundo YIP et al., a adicdo de 20% de calcita a geopolimeros baseados em
metacaulim resultou em beneficio a resisténcia a compressdo, sem explorar no entanto
porcentagens menores. A concluséo dos autores é de que o beneficiamento do geopolimero pela
adicdo de calcita se da pela ligacdo a superficie da fase do gel geopolimérico, sem concluir o
mecanismo. Pela acdo do calcio como elemento alcalino ser mais lenta, os autores consideraram
periodos de tempo de 90 e 560 dias.

O fato das amostras com 5% de adicdo de dregs apresentarem desenvolvimento de resisténcia
ligeiramente menor sugere que a quantidade de célcio ndo € o bastante para que o efeito
observado nas amostras de 10% supere a redugcdo do desenvolvimento da rede tridimensional
geopolimérica a temperaturas elevadas observada na literatura. (TEMUUJIN; VAN RIESSEN,;
WILLIAMS, 2009)

4. CONCLUSAO

A fase cristalina predominante da cinza volante é quartzo, com pequena fase amorfa. A
composicdo quimica apresenta uma relacdo SiO2/Al:0s = 3,7. A distribuicdo de tamanho de
particula € irregular e mais de 75% do material € ndo-passante em malha de 45 pum.
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Os dregs sdo cristalizados na forma de calcita, sem fase amorfa. A composicdo quimica é
majoritariamente formada por éxido de calcio. A distribuicdo de tamanho de particula indica que
cercade 50% do residuo é passante em malha de 45 um.

A adicdo de cinzas volantes aos geopolimeros de metacaulim foi prejudicial a resisténcia
mecanica. O efeito foi atribuido ao tamanho de particula e ao fato de ndo haver qualquer atividade
de beneficiamento, como ativacdo mecéanica, antes da introducdo ao geopolimero. Assim, as
cinzas atuam unicamente como agregados inertes.

A adic&o de dregs, em ambas as porcentagens, n&o foi conclusivamente prejudicial ou benéfica. E
concluido que as diferencas entre as amostras com adicdo de dregs se dao devido aos dois
mecanismos que componentes de calcio exercem na matriz geopolimérica, ao reduzir o
desenvolvimento da rede tridimensional quando em pequenas quantidades ou ao ligarem-se ao
gel geopolimérico em quantidades maiores.
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