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Alimentar ciéncia aplicada enquanto a ciéncia basica morre de fome é como
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George Porter



RESUMO

Os cimentos a base de silicatos (CBS) sdo materiais ceramicos obtidos
através das reacdes entre materiais sélidos ricos em silicio e aluminio e uma
solucédo alcalina forte. Estes CBS sao produzidos a temperaturas proximas da
temperatura ambiente e podem apresentar elevadas resisténcia mecanica,
estabilidade quimica e térmica quando processados corretamente. Os
precursores sélidos empregados na producao desses materiais, apresentam, na
sua grande maioria, estruturas amorfas, o que favorece a sua dissolucdo e
reatividade em geral em ambientes alcalinos. Observa-se que, quando utilizados
precursores solidos com estrutura predominantemente cristalina, a estabilidade
guimica (resisténcia hidrolitica) destes materiais ndo € adequada. Neste
trabalho, avaliou-se o desempenho de rochas basalticas em trés distribuicdes de
tamanho de particula e solucdes de silicato de sodio de diferentes composicdes
guimicas. Notou-se que o método de processamento convencional e os modelos
cinéticos de formacao apresentados na literatura nao resultaram na formacao de
CBS estaveis quimicamente. Desta forma, propds-se um modelo cinético
simplificado e uma nova rota de processamento que permitiram o
desenvolvimento de CBS estaveis quimicamente produzidos com matéria-prima
cristalina e silicato de sédio. Concluiu-se, portanto, que a estabilidade quimica
dos CBS néo esta relacionada com a natureza da estrutura atdbmica dos seus
precursores sélidos, mas sim com as relagdes quimicas ideais de o6xidos
equivalentes e a retirada ou a estabilizacao total da agua presente na estrutura

do material.



ABSTRACT

Silicate based cements (SBC) are ceramic materials obtained through the
reaction between solid silicon and aluminium-rich materials and a strong alkaline
solution. Such SBC are produced at temperatures close to ambient and can
present high mechanical strength and chemical and thermal stability, if correctly
processed. The solid precursors used in the production of these materials
present, in most cases, amorphous structures, which favour their dissolution and
general reactivity in alkaline environments. It has been observed that, when
predominantly crystalline solid precursors are used, the material’s chemical
stability (hydrolytic resistance) is not adequate. In this work, the performance of
basaltic rocks with three different particle size distributions was evaluated against
sodium silicate solutions with different compositions. It was observed that the
conventional processing route and formation kinetic models reported in the
literature did not result in chemically stable SBC. Therefore, a simplified kinetic
model and a new processing route were set forward to enable the development
of chemically stable SBC from crystalline raw materials and sodium silicate. Thus,
it could be concluded that chemical stability is not dependent on the nature of the
atomic structure of the solid precursors but rather on ideal chemical relationships
between equivalent oxides and the removal or complete stabilization of the water

remaining in the material’s structure.
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1 INTRODUGAO

O norte do Rio Grande do Sul pertence a provincia geoldgica Parana-Etendeka,
que possui cerca de 12.000.000 km? de extenséo ao longo do territério sul-americano
e africano. Essa provincia foi originada ap6s um intenso derramamento de lava,
durante o periodo cretaceo inferior, antecedendo a separacdo do continente de
Gondwana, sendo formada principalmente por rochas vulcanicas, nomeadamente
basaltos e andesitos basalticos (97,5%) e uma pequena porcdo de rochas &cidas
(2,5%).

Essas rochas, no Brasil, séo utilizadas principalmente como produtos de baixo
valor agregado, como por exemplo, agregados para construcéo civil>3. No ano de
2015, aproximadamente 17 mil toneladas de brita e areia de britagem foram
comercializadas no estado do Rio Grande do Sul, movimentando cerca de R$ 390
milhdes. Caxias do Sul ocupa a quinta posi¢cdo entre os produtores desses materiais
no estado®. A areia natural vem tornando-se cada vez mais escassa, favorecendo a
utilizacdo da areia de britagem de rochas vulcanicas, que € um material com
caracteristicas semelhantes®.

Estima-se que a fracdo de finos gerados na britagem seja de 10 a 20 % em
massa do total de areia de britagem produzida®. Esta grande quantidade de particulas
com dimensdes inferiores a 75 um é inadequada para a producdo de concretos e
argamassas e algumas aplicacfes ja vém sendo propostas para utilizacdo desses
finos, como por exemplo, a utilizagdo em fertilizantes®’ e pozolanas naturais®.

Neste trabalho propfe-se a avaliacdo de uma aplicacdo alternativa para esses
materiais: a utilizacdo na producdo de cimentos a base de silicatos (CBS). Os CBS
sdo materiais ceramicos produzidos em temperaturas proximas da temperatura
ambiente, a partir de materiais sélidos em pd, cujas composi¢cées quimicas sdo
préximas ao do p6 de rocha vulcanica mencionada anteriormente. A utilizacdo desses
materiais como precursores dos CBS possibilitara que a rocha seja utilizada em
aplicacbes com maior valor agregado, tais como: revestimentos de tubos para
efluentes liquidos®, moldes para fundicdo?®, compdésitos utilizados em temperaturas
elevadas!! e como ligantes na construcéao civil*2.

Sabendo-se que a granulometria do p6 precursor do CBS é um dos parametros

gue mais condiciona a reacdo de formacao, serdo avaliados materiais provenientes
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de trés rotas de processamento distintas: moagem em moinho de disco, moagem em

moinho de bolas e moagem em moinho de alta energia.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver formula¢cdes de cimento a base de silicatos estaveis quimicamente
na presenca de agua (CBS-Il) a partir de solucdes alcalinas de silicato de sédio e p6

de rocha vulcanica.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Produzir materiais particulados através da moagem de rochas vulcanicas com
area superficial e distribuicdo granulométrica semelhantes as de metacaulinitas
comerciais utilizadas na producdo de cimentos a base de silicatos;

b) Avaliar a influéncia da area superficial dos materiais particulados cristalinos
precursores na microestrutura, propriedades mecanicas e estabilidade quimica
de cimentos a base de silicatos;

c) Desenvolver um modelo cinético simplificado que explique o desenvolvimento
de uma rota de processamento alternativa para CBS-Il produzidos a partir de
precursores solidos cristalinos;

d) Determinar a relevancia da estrutura atbmica dos materiais particulados

(cristalinos e amorfos) na obtencdo de CBS estaveis quimicamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica deste trabalho € dividida em dois subitens. O primeiro
trata da formacao, estrutura e propriedades dos silicatos, para que se possa entender
0 comportamento e o desenvolvimento dos cimentos a base de silicatos (CBS). O
segundo trata de como sédo formados os CBS, suas propriedades e caracteristicas,

relatando os resultados e conclusfes apresentadas por outros autores.
2.1 FORMACAO, ESTRUTURA E PROPRIEDADES DOS SILICATOS

Os silicatos podem ser subdivididos em duas grandes categorias: os silicatos
naturais e os silicatos sintéticos. Essas duas categorias diferenciam-se pelo seu
processo de formacgéo. Os silicatos naturais, como o proprio nome diz, existem como
tal na Natureza e sdo formados por processos geoldgicos naturais. Os silicatos
sintéticos, por sua vez, sdo formados apoOs processos artificiais que alteram as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais originais, como por exemplo,
tratamentos térmicos ou quimicos. No ultimo item deste capitulo, apresentam-se
formas de estabilizacdo dos silicatos sintéticos, ou seja, técnicas adotadas para tornar

os silicatos sintéticos estaveis quimicamente.
2.1.1 Silicatos naturais

Os elementos mais abundantes na crosta terrestre sédo o oxigénio (62,5 %), o
silicio (21,2 %) e o aluminio (6,5 %). Outros elementos como o ferro, magnésio, calcio
e sodio aparecem em quantidades menos significativas representando cada um 2-3
% da composicédo total da crosta terrestre'3. A unidade basica de todos os silicatos é
o tetraedro, com seu centro ocupado por um cation de silicio (Si**) estabilizado por
guatro anions de oxigénio (O%) em seus vértices. A forma estimada de como esses
atomos estéo ligados, utilizando o conceito de eletronegatividade de Pauling, € 50 %
covalente e 50 % iGnica4.

Neste tetraedro, anions de oxigénio compartiiham apenas metade da sua
energia de ligacdo com o &tomo de silicio e isso torna-os disponiveis para realizar
novas ligacdes quimicas. Desta forma, cada anion O% tem a capacidade de unir-se a

outro cation Si** presente em outro tetraedro, atuando, portanto, como uma ponte
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entre dois tetraedros, mantendo-os unidos. Essa unido entre tetraedros é denominada
polimerizacdo e a capacidade de polimerizacdo é a origem para as mais diversas
formas de silicatos presentes na crosta terrestre!2,

Ao invés de ligar-se a outros tetraedros de forma covalente, a instabilidade
energética gerada pelos oxigénios nos vértices desses tetraedros pode ser
compensada por cétions alcalinos ou alcalinos terrosos através de interagfes
eletrostaticas. Denomina-se o oxigénio estabilizado dessa forma como “oxigénio nao-
pontante (NBO")". Os tetraedros estabilizados dessa forma séo classificados em cinco
espécies, Qo, Q1, Q2, Q3 e Qa4, que correspondem, respectivamente a presenca de
quatro, trés, dois, um e zero oxigénios ndo-pontantes!®16,

A Figura 1 apresenta, esquematicamente, as espécies Qo(A), Q1, Q2 (A, B) e
Qs(C). Os circulos azuis representam NBOs*516,

Figura 1 — Esquema representando as espécies Qo(A), Q1, Q2 (A, B) e Q3(C)

presentes nas estruturas de silicatos

A B C

Fonte: Eden (2015)1°

O terceiro principal constituinte da crosta terrestre é o aluminio. Em sua forma
ionica (AI®*), ele possui a capacidade de formar tanto estruturas tetraédricas quanto
octaédricas quando ligado ao oxigénio. Assume-se que 0s tetraedros compostos por
aluminio e oxigénio podem substituir tetraedros de silicio e oxigénio em ligacdes fortes
(predominantemente covalentes) em meio as estruturas polimerizadas. Os octaedros,
por sua vez, unem essas estruturas polimerizadas através de ligacdes mais fracas

(predominantemente ibnicas) 3.

" NBO: refere-se a designacéo em inglés Non-Bbridging Oxygen.
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Além do AI**, os céations de magnésio (Mg?"), de ferro (Fe®* e Fe®'), de
manganés (Mn?*) e de titanio (Ti**) também podem formar octaedros de coordenacéo
6 com o oxigénio, unindo as cadeias tetraédricas de silicio. Os cations com maior raio
atébmico, Na* e Ca?", unem-se aos anions de oxigénio presentes nos minerais
geralmente de forma cubica com namero de coordenacao 8. Essas unidades formam
estruturas denominadas minerais que diferenciam-se pela sua composi¢ao quimica e

estrutura cristalinals.

2.1.1.1 Rochas

As rochas sao constituidas pela associacdo de um ou mais minerais. A
composi¢cao quimica das rochas deriva da composi¢cdo quimica do magma que as
originou, contendo majoritariamente elementos como silicio (Si), oxigénio (O),
aluminio (Al), célcio (Ca), s6dio (Na), potassio (K), magnésio (Mg) e ferro (Fe)'’.

As rochas igneas (ou magmaticas) sao formadas a partir do resfriamento do
magma, a superficie (vulcanicas, geralmente de grdo fino) ou no interior da crosta
(plutbnicas, geralmente de gréo grosseiro). Os elementos apresentados anteriormente
combinam-se durante o resfriamento para formar diversos minerais. De acordo com
0S minerais presentes e com a composicdo quimica, as rochas sdo divididas em
guatro classes: félsicas, intermediarias, maficas e ultramaficas. A Figura 2 apresenta

as principais diferencas entre essas classes de rochas?'’.

Figura 2 — Classificacdo, composicao e caracteristicas dos diferentes tipos de rochas igneas
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Fonte: Adaptado de Tarbuck et al. (2014)*"
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2.1.1.2 Argilominerais

As rochas sofrem degradacéo ao longo do tempo devido a processos quimicos
e fisicos. Essa degradacdo origina novos minerais como, por exemplo, 0s
argilominerais. A caulinita € um exemplo de argilomineral que é formado através da
degradacdo de rochas ricas em silicio e aluminio, como granitos e gnaisses, por
processos hidrotérmicos, de intemperismo ou, raramente, vulcanicos. Esse
argilomineral € um aluminossilicato hidratado de férmula quimica Al>Si>Os5(OH)4 (ou
Al203.2Si02.2H,0 em termos de 6xidos) que apresenta uma estrutura formada por
camadas subdivididas em duas folhas, uma contendo predominantemente tetraedros
de silicio (folha tetraédrica) e a outra contendo octaedros de aluminio (folha
octaédrica), como pode ser observado na Figura 318,

A ligacéo entre as duas folhas € feita por meio de oxigénios apicais comuns a
ambas (ligagbes covalentes e ibnicas). Camadas sucessivas de duas folhas, que se
repetem como folhas de um livro, sdo unidas entre si por ligacdes (pontes) de
hidrogénio entre oxigénios de uma camada e hidroxilas da camada seguinte, que
possuem uma energia de ligacdo bem inferior as ligacdes idnicas e covalentes. Isso
explica a separacéo facil das camadas (clivagem), tipica do mineral. E claro que essa

é uma estrutura idealizada e desordens sdo comuns na estrutura da caulinta®®.

Figura 3 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina da caulinita

Folha tetraédrica (SiO-)

Folha octaédrica (Al203)

A ASA NSA

Fonte: Adaptado de Sperinck et al. (2011)°



25

2.1.2 Silicatos sintéticos

Os silicatos sintéticos sdo materiais que contém as unidades estruturais tipicas
dos silicatos, os tetraedros de silicio, e que podem ser obtidos a partir dos silicatos
naturais por exposicdo a processos térmicos ou quimicos. Esses materiais sdo
formados quando as estruturas ordenadas dos silicatos s&o desestabilizadas,

tornando-se predominantemente desordenadas.

2.1.2.1 Metacaulinita

A metacaulinita € um exemplo de silicato sintético e tem a sua estrutura formada
guando o argilomineral caulinita € tratado termicamente. Como observado no item
2.1.1.2 a caulinita € formada por camadas de tetraedros de silicio e octaedros de
aluminio unidas entre si por ligacdes de hidrogénio. Observa-se que ha hidroxilas
entre as camadas no mineral de caulinita em forma pura?®.

Assim, ao aquecer esse mineral em temperaturas entre 500 e 700 °C ocorre 0
fendmeno denominado desidroxilacdo, que corresponde a perda das hidroxilas
ligadas as folhas octaédricas desse material?®?!. Como ndo ha agua presente entre
as camadas estruturais da caulinita, o fenbmeno de desidratacdo néo é significativo
nas mudancas estruturais causadas pelo tratamento térmico?.

A retirada das hidroxilas € uma reacédo endotérmica e faz com que a camada
octaédrica do aluminio se desorganize e forme um arranjo desordenado, contendo
aluminio em coordenacéo 4, 5 e 62921, Este material é geralmente designado por
metacaulinita (Figura 4). Em temperaturas mais elevadas, entre 700 e 900 °C sédo
formadas fases de silica amorfa e espinélio cubico. A 1100 °C é formada a fase mulita
através de uma reacdo exotérmica acompanhada da cristalizacdo da cristobalita a
partir da silica amorfa formada em etapas anteriores.

A metacaulinita utilizada na producéo de cimentos a base de silicatos resulta
de um tratamento térmico a aproximadamente 750 °C, ou seja, ha a presenca de fases
de silica amorfa e espinélio além das camadas de SiO- e Al,03'%2°. Apés o tratamento
térmico a metacaulinita ainda passa por um processo de moagem para aumento da
area superficial e, consequentemente, da sua reatividade. A Figura 5 mostra a
distribuicdo granulométrica de metacaulinitas comumente utilizadas na producéo

desses materiais.
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Figura 4 —Esquema representando a estrutura quimica da metacaulinita.

Camada 1
Camada 2
Camada 3

Camada4 Legenda:
B Tetraedros (silicio)

M oOctaedros (aluminio)

Fonte: Adaptado de Sperinck et al. (2011)°

Figura 5 — Distribuicdo granulométrica de metacaulinitas comerciais: MetaMax (BASF,
Germany), MetaStar 501 (Imerys, UK) e Argical M1200 (Imerys, UK) utilizadas na producao
de cimentos a base de silicatos

— —
| ~ — MetaMax |

\, —— MetaStar
41 p— Yoo Argical ]

Distribuic&o (%)

1 10
Tamanho de particula (zcm)

Fonte: Adaptado de Kuenzel et al. (2013)%*

2.1.2.2 Vidros a base de silica

Os vidros a base de silica também sé&o silicatos sintéticos. Esses materiais séo
formados quando silicatos naturais, como o quartzo, sdo expostos a temperatura
suficiente para atingirem a fusdo. O resultado é uma estrutura sem ordem de longo

alcance que, ao ser resfriada, permanece desorganizada e amorfa, como pode ser
observado na Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura de um material cristalino (a) e amorfo (b)
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Jain (2018)?2

O principal formador de vidros é o SiO2. No entanto, a utilizagéo em larga escala
de vidros de SiO2 é muito restrita. Isso ocorre, principalmente, devido a elevada
viscosidade dos mesmos em temperaturas elevadas (2000 °C), o que dificulta seu
processamento. Para que a temperatura de formacéo de liquido e a viscosidade do
material sejam reduzidas, sédo adicionados oxidos alcalinos (6xidos modificadores ou
fundentes) a composicao dos vidros, reduzindo sua temperatura de processamento
para valores proximos de 800 °C141523, O efeito do 6xido de sddio sobre a temperatura
de fusdo completa pode ser observado no diagrama de fases do sistema Na,O-SiO,
reproduzido na Figura 7.

Para que os vidros obtidos apresentem propriedades com interesse
tecnoldgico, é necessario, porém, estabilizar a rede de tetraedros de silicio através da
incorporacdo de outros Oxidos, como serd discutido adiante, no subitem 2.1.3. A
Tabela 1 apresenta composicles tipicas de alguns vidros a base de silica de

importancia tecnoldgica.
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Figura 7 — Diagrama de fases parcial do sistema Na.O-SiO-
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Fonte: Levin et al. (1974), Figura 192

Tabela 1 — Composigées quimicas de vidros de importancia tecnoldgica

Componente Vidro comum Vitroceramicos Vidro ético
(% massa) (soda-calcico) comuns (borossilicatado)
Silica (SiO2) 72-73 47,2-68,8 49-81
Alumina (Al203) 0,1-2 8,3-19,8 1-10
Oxido de ferro (Fe203) 0,04-0,1 - -
Soda (Naz0) 13-16 0-5,4 0-4
Cal (CaO) 3-11 0-24,8 -
Magnésia (MgO) 0,2-4 1,8-14,7 -
Oxido de chumbo (PbO) - - -
Oxido de boro (B20s) - 0-10
Oxido de potassio (K20) 0,3-1 0-9,5 0-3
Oxido de litio (Li20) - 0-2,7 0-1
Oxido de bario (BaO) - 0-0,8 13-25
Oxido de zinco (ZnO) - 0-1,5

Fonte: Shelby (2005)*°

2.1.2.3 Silicatos soltveis

Além de reduzir a temperatura de processamento, a adicao de 6xidos alcalinos
a silica eleva de tal modo a mobilidade da estrutura de tetraedros que torna o vidro
soluvel em agua. Esse material € denominado de silicato soltvel e s6 tem importancia

tecnoldgica na forma de solugao aquosa (“vidro de agua”) podendo ser aplicado em
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diversos ramos da industria, como detergentes e dispersantes, além de poder ser
utilizado na formulacdo de cimentos a base de silicatos#20:2°,

A fabricacdo de silicatos solUveis ocorre através da reacdo de quartzo e
carbonato ou hidréxido de s6dio ou potassio?’?6. Esse processo pode ser conduzido
de duas formas distintas, utilizando fornos a temperatura elevada ou processos
hidrotermais. A Figura 8 representa esquematicamente o funcionamento de cada uma
das rotas de processamento?°. Neste tépico sera abordado com mais detalhe o silicato

de sédio, que sera objeto de estudo deste trabalho.

Figura 8 — Esquema dos processos de fabricacéo de silicatos sollveis
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2011)%°

A proporcao SiO2:Na>O dos silicatos de sodio pode ser alterada em funcdo da
guantidade de matérias-primas utilizadas no processo. No entanto, comercialmente
sdo encontradas comumente algumas relacdes SiO2:Na,O especificas. A Tabela 2
apresenta as relagcbes mais frequentes em solugcdes aquosas comerciais e 0S

correspondentes teores em SiO2 e Na2O (o restante sera agua).
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Tabela 2 — Silicatos de sédio encontrados comercialmente

Fabricante Nome do Produto Si02/Na.0 Na20 (%m) SiO2 (%m) H20 (%m)
(massa)
N® e N®-Clear 3,22 8,9 28,7 65,4
N®38 3,22 8,2 26,4 65,4
STIXSO® RR 3,25 9,2 30 62,4
E® 3,22 8,6 27,7 60,8
o® 3,22 9,1 29,5 63,7
Corg’(;?f;ltion K® 2,88 + 0,05 11,0+£0,2 31,7+1,0 61,4+25
M® 2,58 12,4 32,1 57,3
STAR® 2,5 10,6 26,5 55,5
RU® 2,4 13,8 33,2 62,9
D® 2 14,7 29,4 53,0
B-W® 50 1,6 16,3 26,2 55,9
H100RH 244 +0,25 1245+0,75 30,25+1,25 57,3+2,0

Manchester Silicato de Sédio Neutro 3,37 £0,28 8,55 + 0,35 28,75+ 1,25 62,7+ 1,6

Fonte: Adaptado de catalogos PQ-Corporation e Manchester

O processamento do silicato de sddio nessas propor¢cdes também é explicado
pelo diagrama de fases, reproduzido na Figura 7. Percebe-se que as relacdes mais
frequentes correspondem a pontos eutéticos no diagrama (~63 e ~75 % de SiO3), ou
seja, regides onde a temperatura de fusdo completa é mais baixa, o que facilita a
formacao do vidro que dara origem ao silicato de sddio?°.

A variacdo nas relagbes SiO2:NaO resulta em diferentes estruturas
moleculares no liquido. Pode-se observar, através da Figura 9, que a quantidade de
estruturas de silicato de formato Q4 aumenta a medida que a relagdo SiO2:Na>O se
eleva®®. As diferencas na disposicdo dos fons na solugdo a medida que a
concentracdo de oxidos alcalinos varia explica a alteracdo nas caracteristicas fisicas
do material?®.

Os tetraedros de silicio unem-se entre si através dos oxigénios formando
estruturas tridimensionais (polimerizacdo) cujo exterior € estabilizado pelas hidroxilas
presentes no meio onde 0os mesmos estao inseridos. A medida que mais Oxidos
alcalinos sédo adicionados a solucdo, ha o rompimento dos oxigénios pontantes e,
portanto, as estruturas tridimensionais de silica vao se desfazendo assumindo o

estado Qi e Qo 6.
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Figura 9 — Estrutura molecular de vidros compostos por Na e Si em funcéo da relagéo
SiO2:Na,O
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Fonte: Maekawa et al. (1991) apud. Davidovits (2011)%°

Isso resulta do fato de que cada molécula de 6xido alcalino, como o Oxido de
sodio, Na20O, e o 6xido de potassio, K20, adicionada aos silicatos insere um oxigénio
extra a estrutura. Isso, por sua vez, desfaz a ponte de oxigénio entre os tetraedros de
silicio e essa deficiéncia de carga € suprida pelos cations de sodio ou potassio. Esses
oxigénios estabilizados pelos cations de so0dio ou potassio sdo oOxigénios nao-
pontantes#16.20.27,

Com a presenca de cada vez mais estruturas Q1 e Qo, OuU seja, a presenca de
um menor numero de oxigénios pontantes, as estruturas tridimensionais de silica
tornam-se menores, adquirindo assim maior mobilidade. Essa elevada mobilidade,
aliada a presenca da agua, que fornece as hidroxilas necessarias para estabilizacao
das cargas superficiais desses compostos, faz com que o liquido torne-se cada vez
menos viscoso a medida que eleva-se a quantidade de 6xidos alcalinos e agua em
sua composicdo?®.

A adicdo desses o6xidos, além da reducdo da viscosidade dos vidros, causa
alteracdes na densidade, indice de refracdo, coeficiente de expansdo térmica,
condutividade elétrica e resisténcia mecanica quando desidratados!#?’. E possivel
observar na Figura 10 que a dureza diminui e a solubilidade aumenta quando 6xidos

alcalinos sao adicionados a estrutura de um silicato soltvel desidratado?’.
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Figura 10 — Dureza Vickers, HV10 e silicio dissolvido em agua a temperatura ambiente
versus relagdo molar SiO2:Na>,O em um vidro de silicato de sodio desidratado
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Fonte: Dimas et al. (2009)?’

A solubilizacédo desses materiais quando em uso ocorre através da hidrélise e
lixiviacdo dos cations. Alem desse processo as hidroxilas presentes no meio alcalino
estabilizam energeticamente os tetraedros de silicio, permitindo que os mesmos

também se dispersem, como demonstra a equacéo (1)?’.

=SiONa” + H,0 = =SiOH" + Na* + OH 1)
2.1.3 Estabilizagcao de estruturas vitreas

Para reduzir parcialmente a mobilidade da estrutura vitrea e com o objetivo de
elevar sua resisténcia quimica, O0xidos de metais alcalinos terrosos podem ser
adicionados a composicao dos silicatos. Os cations presentes nesses O0xidos atuam
como estabilizantes, reduzindo a mobilidade, solubilidade e condutividade elétrica dos
vidros, se comparado aos vidros produzidos unicamente com metais alcalinos. Os
ions de valéncia 2* presentes nesses 6xidos atuam de forma semelhante a dos
alcalinos mas sdo capazes de realizar uma estabilizacdo simultanea (ligacdo direta)
de dois atomos de oxigénio ndo-pontantes *°.

Outro oxido utilizado para reduzir, por um mecanismo diferente, a mobilidade
da estrutura é o Al2O3 que faz com que o oxigénio introduzido pelos 6xidos alcalinos
seja utilizado na formagéao de tetraedros AlO4. A formacao de tetraedros contendo em
seu centro ions de aluminio causa um desequilibrio de carga de -1 e admite-se que
esses tetraedros se comportam como grandes anions. A compensacao das cargas

elétricas desses grandes anions pode ser realizada por cations presentes em posi¢coes
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préximas na estrutura dos vidros. Tal compensacdo pode ser realizada tanto por
cations alcalinos quanto alcalinos terrosos?®.

A Figura 11 mostra a microestrutura de um vidro composto por silicio, aluminio,
oxigénio e sédio. E possivel observar a presenca de ions Na* (esferas pretas)
préximos das ligagdes do tipo NBO (indigo) além da presenca de tetraedros de
aluminio (ciano), formando um conjunto de atomos que permite que o equilibrio de
cargas seja atingido. Por fim, os tetraedros de silicio (amarelo) e as ligacdes pontantes
(BO) (laranja) representam a estrututra usual de um silicato®®.

Figura 11 — Representacado da microestrutura 3D de um vidro composto por silicio, aluminio,

oxigénio e sédio

Fonte: Eden (2015) 16

Para um tetraedro assumir o estado Qas, Sdo necessarios dois oxigénios (0,5
oxigénio por vértice). O oxido de aluminio (Al.Oz) fornece apenas 1,5 oxigénios por
cada Al para a formacdo de um tetraedro. Dessa forma, para que um tetraedro de
aluminio atinja o estado Q4 é necessario meio oxigénio adicional e € assim que o
tetraedro de aluminio se une a um oxigénio ndo-pontante. Assume-se, portanto, que
a adicdo de um tetraedro de aluminio a cadeia de tetraedros de silicio neutraliza
(elimina) uma ligacédo nédo-pontante da estrutura®®.

Assim, se a mesma quantidade em moles de aluminio e de metais alcalinos for
adicionada a estrutura, o vidro apresentara, teoricamente, unicamente ligacées Qa,
tornando-se estavel quimicamente, como pode ser observado na Figura 12. Ao se
aproximar da relacdo molar Al/Na igual a 1 a solubilidade se reduz de forma

exponencialt>?’,
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Figura 12 — Silicio dissolvido em agua a temperatura ambiente versus relacdo atdmica Si:Al

em um vidro de silicato de sédio desidratado
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Fonte: Dimas et al. (2009)?’

2.2 CIMENTOS A BASE DE SILICATOS

2.2.1 Histoérico e definigao

A definicdo desses novos ligantes ainda € bastante discutida na literatura e
inimeros termos séo utilizados para descrevé-los: “geopolimero”, “materiais alcali-
ativados”, “cimentos a base de silicatos (CBS)”, “polimeros minerais”, “polimeros
inorganicos”, “vidros poliméricos inorganicos”, “ceramicas alcali-unidas”, “cinzas
alcali-ativadas”, “solo-cimentos”, “solo-silicatos”, “ligante SKJ”, “hidroceramicas”,
“zeocimentos”, “zeoceramicas”, “vidros de aluminossilicatos sintetizados em baixas
temperaturas”, etc. 20:2528.29

A Figura 13 apresenta uma linha do tempo que compreende 0s principais
estudos, contribuicGes e classificacdes adotadas para esses materiais?%2>28,

Neste trabalho, os termos escolhidos foram cimentos a base de silicatos tipo |
e tipo Il. A adocdo desses termos se deve, principalmente, a distincdo adotada na
década de 1920 para os CBS instaveis (CBS-I) e estaveis (CBS-Il) na presenca de
agua. Cabe salientar que ambos 0s cimentos apresentavam boas propriedades
mecanicas e estabilidade quimica em ambientes &cidos. Neste contexto, considera-
se que 0s geopolimeros e os materiais alcali-ativados sejam definidos como cimentos
a base de silicatos do tipo Il (baixa solubilidade em agua, boa resisténcia mecéanica e

elevada resisténcia aos ataques quimicos).
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Figura 13 — Linha do tempo representando o0s principais eventos relacionados ao

desenvolvimento dos cimentos a base de silicatos
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Fonte: Elaborado pelo autor, com base em dados publicados na literatura 2%:2528

2.2.2 Componentes comumente empregados na produgao de CBS

Como mostrado na Figura 13, apds a década de 1950 os estudos referentes a
estes materiais se concentraram na avaliacdo do desempenho de CBS produzidos,
principalmente, por um precursor sélido (amorfo) e uma solucéo alcalina®.

Dentre os precursores solidos destacam-se: metacaulinita, cinza volante e
escoria de alto forno. Esses materiais possuem, de forma geral, silicio e aluminio em
sua composicdo quimica e microestrutura amorfa, originada apés um tratamento
térmico em temperaturas proximas a 800 °C para a metacaulinita e temperaturas mais
elevadas para cinza volante e a escéria de alto forno®.

A metacaulinita, apesar de amplamente utilizada para o desenvolvimento do
material, mostrou-se pouco atrativa para aplicagdo em grande escala devido ao
elevado custo inerente ao seu processo de producdo. Desta forma, grande parte da
literatura recente se concentra no estudo da producdo de CBS com residuos como a
cinza volante e a escoéria de alto forno, que sdo mais baratos e tém também apelo
ecol6gico®.

Dentre as solu¢des alcalinas, destacam-se os silicatos e hidréxidos de sodio e
potassio, que sdo as economicamente mais viaveis. No entanto, como acontece para
0s precursores solidos, nas ultimas décadas intensificaram-se os estudos e aplicacédo
dos hidréxidos, pois 0s mesmos possuem vantagens econémicas se comparados aos

silicatos.
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2.2.2 Cinética de formagao

Até o presente momento considera-se que a reacao de geopolimerizacdo de

aluminossilicatos, com baixo teor de calcio e predominantemente amorfos, ocorre
conforme apresentado na Figura 1432,

Figura 14 — Proposta da cinética de formacao de cimentos a base de silicatos produzidos a

partir de materiais amorfos com baixo teor em célcio
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As micrografias na Figura 15 mostram a diferenca na microestrutura de CBS
formados por metacaulinita e silicatos solUveis com diferentes composi¢cdes quimicas.

Pode-se observar que a estrutura torna-se mais densa apresentando,

consequentemente, melhor desempenho quando processada em relacfes atdmicas

Si:Al préximas a 2, Al:Na préximas a 1 e relacbes molares H20:Na O proéximas a
11,00 (Figura 15 (f))%2.
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Figura 15 — Imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura de amostras de

cimento a base de silicatos produzido com metacaulinita
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Fonte: Lahoti et al. (2017)%?

Levando em consideracao as teorias de estabilizacdo de vidros, mencionadas
no item 2.1.3, pode se afirmar que a formula quimica (propor¢cdes molares) de um
geopolimero (CBS) com valores mais altos de propriedades mecanicas (72,51 MPa)
se aproxima de 1,14Na»0:1A>03:4Si02:5H,0%°. A proporcdo de &gua sera
essencialmente ditada pela necessidade de processamento e, quanto mais alta,
maiores serdo as dificuldades na sua eliminacéo para se chegar ao CBS consolidado,
0 que pode causar efeitos negativos sobre seu desempenho mecanico.

Pelas relacdes entre 6xidos se verifica, nomeadamente, que a razédo SiO2:Na,O
no CBS final (4:1,14 molar ou 3,39 em massa) €, na pratica, a observada em varios
silicatos de sodio comerciais (Tabela 2), mas bem inferior a apresentada por vidros de
silica soda-calcicos comuns (~5 em massa, Tabela 1). Ja a razdo Al.O3:Na2O (1:1,14
molar ou 1,44 em massa) é muito superior a observada nesses vidros (~0,1 em massa,
Tabela 1). A diferenga pode ser substancialmente atenuada se os teores em CaO e
MgO (Tabela 1) que, tal como a alumina, sdo O6xidos estabilizadores, forem

considerados junto com o teor em Al2O3 (razdo ~0,9 em massa).
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Consequentemente, também a razdo SiO2:Al,0s3 é substancialmente mais
baixa que a observada no vidro comum. Uma representacdo grafica usando um
tridangulo de composic¢des cujos veértices sejam os trés oxidos individuais (Figura 16),
ndo so ilustra claramente essas diferencas como permite calcular as relacdes entre
0s materiais usados como matérias-primas, além de tornar claras as limitagdes do uso

dessas matérias-primas.

Figura 16 — Diagrama ternario (em massa) do sistema Na,O-SiO,-Al,O3 (N-S-A), mostrando
a relacdo entre a composicao do CBS tipico e as das matérias-primas usadas

(% massa)

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 16 mostra a localizac¢édo do silicato comercial Manchester 3,3 Silicato
de Sddio Neutro (Tabela 2), praticamente com a mesma relacdo SiO2:Na,O que o
CBS final. Em teoria, portanto, esse CBS poderia ser obtido por reacao direta de
alumina com aquele silicato de sodio (linha tracejada verde no grafico). Na Figura
estdo também marcadas as linhas das relacdes constantes SiO2:Al203 e Al203:NazO,
gue se cruzam no ponto correspondente a composi¢cdo do CBS. Tipicamente, o CBS
€ preparado a partir de metacaulinita (caulinita desidratada), cuja composicéo tedrica

estd também assinalada no diagrama da Figura 16. De novo em teoria, a metacaulinita
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poderia ser usada junto com o silicato comercial Manchester 3,3 Silicato de Sédio
Neutro para obter um vidro de composi¢do muito préxima da do vidro comum (linha
continua verde no gréfico).

Partindo do ponto da metacaulinita para chegar ao do CBS, seria necessario
adicionar um silicato de so6dio com uma relacdo SiO2:NaxO (lido no extremo oposto da
linha vermelha no gréfico) de 1,68 em massa (1,73 molar). Mais uma vez, esta relacéo
se aproxima das observadas comercialmente, por exemplo no silicato PQ-Corporation
B-W 50 (Tabela 2). Esse resultado também explica a necessidade da adi¢cdo, na
preparacdo do CBS a partir de silicatos mais ricos em silica, de uma outra fonte de
sédio, geralmente o hidroxido.

De acordo com a representacdo grafica, as proporcbfes a usar seriam
(calculadas sobre a linha continua vermelha) proximas de 55 %m de metacaulinita e
45 %m daquele silicato de sédio (excluindo agua), presumindo solubilizacdo completa
da metacaulinita. Tomando como referéncia o silicato comercial B-W 50 (Tabela 2),
com 42,5 %m de (SiO2 + Na20), as proporgbes das matérias-primas seriam
aproximadamente de 34 %m de metacaulinita e 66 %m de solucéo de silicato de sédio.
Nessa mistura seria obtida uma razdo molar H.O:Na>O = 11,8, tal como encontrado
experimentalmente®?,

A Figura 17 (sobreposicao do diagrama da Figura 16 no diagrama de equilibrio
de fases do sistema Na>O-SiO»-Al>03?%) ilustra o efeito de um tratamento térmico do
CBS: apos a eliminacdo da agua, o inicio de fusdo ocorreria a 732 °C e a fuséo
completa a ~1150 °C. As fases cristalinas formadas entre essas temperaturas seriam

a albita e a nefelina.
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Figura 17 — Diagrama de equilibrio de fases (em massa) do sistema Na,O-SiO»-Al,O3 (N-S-
A), mostrando a composicdo do CBS tipico e as das matérias-primas usadas
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Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de Levin et al. (1974), Figua 50124

No entanto, em materiais pouco susceptiveis a dissolu¢do, como é o caso de
materiais com estruturas cristalinas mais estaveis, pode-se assumir que a reacao de
geopolimerizacdo ocorre apenas de forma superficial, resultando em um material
composito formado por fases néo dissolvidas e um gel ligante?’. A Figura 18 mostra
como poderia ocorrer a reacdo de geopolimerizacdo quando utilizadas matérias-

primas com essas caracteristicas.
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Figura 18 — Cimentos & base de silicatos produzidos a partir de materiais com estrutura

predominantemente cristalina e baixo teor de célcio
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Fonte: Elaborado pelo autor

As diferencas entre os modelos propostos podem ser observadas na
microestrutura dos CBS formados através dos diferentes mecanismos, como mostram
as micrografias da Figura 19.

Figura 19 — Microestrutura de CBS formados por rochas graniticas (a) e albita em conjunto

com cinza volante e caulinita (b)
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Fonte: (a) Noumbissié et al. (2016)%3; (b) Xu et al. (2002)3*
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2.2.3 Desempenho de CBS produzidos com matérias-primas cristalinas

A utilizagdo de lama vermelha, cinzas volantes, minerais, rochas, e outros
materiais de estrutura predominantemente cristalina para a elaboracdo de CBS tem
sido estudada por diversos autores nas Ultimas décadas 343544-5336-43  Foj possivel
elaborar CBS com resisténcia a compressao de até 18 MPa, sem a realizacdo de
nenhum tratamento especial sobre a matéria-prima®,

Entretanto, a utilizacdo dessas matérias-primas cristalinas sem nenhuma
espécie de tratamento é pouco explorada. Processos como a fusdo alcalina
(exposicdo a temperaturas elevadas na presenca de hidroxido de sddio)s3843.53
ativacdo mecanica (reducdo do tamanho de particula)*-42%4-57 e ativacdo térmica
(exposicdo a temperaturas elevadas)*>°7:%8, sdo utilizados para elevar a reatividade
desses materiais. Além disso, esses materiais ainda podem ser utilizados em conjunto
com materiais mais reativos como, por exemplo, caulim3*3%, metacaulinita*®4°, silica
amorfa, cinza volante3440:45.4650-52 " cinza de casca de arroz®®%° e fragmentos de
vidros*’. Essas formulacdes alternativas tornam o CBS mais resistente
mecanicamente, atingindo resultados proximos aos dos CBS produzidos com
matérias-primas convencionais.

De uma forma geral, contudo, CBS produzidos com matérias-primas
alternativas sédo afetados negativamente pela exposicdo a agua, desenvolvendo
fissuras ou perda de desempenho mecanico336-63, O processo de fusdo alcalina, por
exemplo, apesar de ser um processo eficiente sob o ponto de vista mecéanico, introduz
uma grande porc¢ao de alcalis, o que prejudica a estabilizacdo e a resisténcia hidrolitica
e, por isso, aumenta a solubilidade dos CBS. A Figura 20 mostra o efeito da exposicéo
a dgua em CBS produzidos a partir de rochas pelo processo de fuséo alcalina®.

Em adicdo a andlise qualitativa de estabilidade, mostrada na Figura 20, a
estabilidade dos CBS ja foi avaliada de diferentes formas ap0s a exposicdo a agua:
diferenca de massa“*®®, perda de resisténcia mecanica*®°® e analise dos elementos
guimicos lixiviados*%°864-67  De maneira geral, as amostras que apresentaram
reducdo nos valores das propriedades mecéanicas apds o contato com agua também
apresentam elevada lixiviagéo de sodio, o que indica excesso de sédio na composi¢cao
dos CBS®.
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Figura 20 — CBS produzidos a partir de rochas graniticas pelo processo de fuséo alcalina
com teores crescentes de sédio de (a) a (e), ap6s 60 dias de imersdo em agua

Fonte: Noumbissié et al. (2016)%

A avaliacdo da solubilidade dos materiais em contato com agua a temperatura
ambiente, porém, é um processo lento que demanda meses para que o seu efeito seja
percebido. Uma alternativa para acelerar esse processo € a utilizacdo de agua com
temperatura de 100 °C. Esse processo € um dos mais agressivos aos CBS e permite
avaliar a estabilidade de CBS em poucas horas?.

O processo de ativagdo mecanica mostrou-se muito efetivo na producéo de
CBS a base de cinzas volantes pouco reativas, pois a reatividade dessas matérias-
primas aumenta significativamente quando utilizadas particulas com mediana de
tamanho inferior a 5-7 um®°. Afirma-se que materiais ultrafinos passam a fazer parte
da matriz geopolimérica através de reacdes na sua superficie?®. Essa elevacéo na
reatividade causa diretamente acréscimo nos valores das propriedades mecéanicas do

material, conforme mostrado na Figura 21%.

Figura 21 — Efeito do tempo de moagem vibratdria na resisténcia a compressao de CBS
obtidos a partir de cinza volante

~
(&)

T
a
3
o 60 -
o]
[}
(%]
Q
o i
g 45
o
(8]
o
© 30 1
Q
c
Bl Lege
(%]
@ 154 B Cura 27°C por 28 dias
& ® Cura60°C 4 horas e 27°C
0. por 24 horas
T T T T

0 20 40 60 80 100
Tempo de moagem (min)

Fonte: Kumar e Kumar (2011)%



44



45

3 MATERIAIS E METODOS

O item de materiais e métodos deste trabalho foi divido em quatro subitens.
Inicialmente, apresentam-se as caracteristicas e propriedades dos materiais
utilizados. Em seguida, é descrito o processo de producao/modificacdo das matérias-
primas e sua caracterizacdo. No terceiro subitem sdo apresentados os métodos de
processamento e propor¢des utilizadas na producéo dos CBS. Por fim, descrevem-se
0s métodos de caracterizacao dos CBS produzidos.

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foi utilizada uma rocha ignea extrusiva coletada na regiao
nordeste do Rio Grande do Sul. As amostras foram coletadas diretamente na jazida
apos processamento primario em moinho de mandibulas e foram armazenadas em
sacos plasticos e transportadas até o Instituto de Materiais Ceramicos (IMC). Para
estudos comparativos, foi utilizada a metacaulinita (M) MetaMax (BASF). A Tabela 3
apresenta a composi¢cao quimica expressa nos principais oxidos identificados por
fluorescéncia de raios X (FRX) e a composi¢cdo mineralogica tal como obtida por

difracdo de raios X (DRX), para a rocha e a metacaulinita.

Tabela 3 — Composicao quimica (FRX) e mineraldgica (DRX) da rocha e da metacaulinita.

Composic¢ao quimica (%m) Composicéo
Material SiO; AlLOs; Fe;03 CaO MgO KO NaO TiO, MnO P,Os P.F. mineralogica

quartzo;
Rocha 51,7 166 102 106 53 11 23 11 02 02 10  Plagioclasio
piroxenio;
esmectita
Metacaulinita 51,2 45,6 0,4 - 0,4 0,1 - 1,1 0,5 - amorfa

Fonte: IMC. Comunicagéo interna

As propriedades dos silicatos de sodio comerciais utilizados sdo as descritas

na Tabela 4 (informacdes fornecidas pelos fabricantes para os lotes utilizados).
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Tabela 4 — Propriedades do lote das solu¢fes de silicato de sédio comerciais utilizadas

SS2,4 SS 3,3
(H100RH, PQ-Corporation) (Silicato de sddio neutro, Manchester)

Na>O (%) 12,53 8,44

SiO; (%) 29,59 27,75

Concentragdo Total (%) 42,12 36,19

Relagdo massica SiO,:Na,O 2,36 3,3

Densidade (g/cm3) 1,482 1,375

Viscosidade (Pa.s) 0,160 0,119
Teor em Fe (ppm) 49,83 -

Fonte: PQ-Corporation e Manchester

3.2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

O processamento e caracterizacao da rocha usada como matéria prima ocorreu

conforme mostrado na Figura 22. A metacaulinita foi usada tal como fornecida.

Figura 22 — Fluxograma do processamento e caracterizacao da rocha
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3.2.1 Moagem e preparacgao da rocha

A rocha foi recebida apés britagem com dimensdes superiores a 4,75 mm. O
material foi moido em moinho de disco (Astecma, modelo Disk Mill 200) com abertura
de ~4,75 mm. Apdés essa moagem a amostra foi denominada de areia. Apos
peneiramento, o pé da fracdo passante na peneira com abertura de 75 um (#200) foi
utilizado para producdo de cimentos a base de silicatos e foi denominado como
amostra “Disco (D)”.

A areia foi moida a seco em moinho de bolas revestido em alumina (Marconi,
modelo MA500). O jarro de moagem, com 5,2 L, foi preenchido com 1 kg de areia e 2
kg e 4 kg de esferas de alumina de 20 e 40 mm, respectivamente. A moagem foi
realizada por 20 horas a uma velocidade de rotagédo de 71 rpm. O po obtido foi
denominado como amostra “Bolas (B)”.

Para moagem no moinho de alta energia (AE), foi preparado 1,5 L de
suspensao aquosa com 20 %m do p6 da amostra B passante em peneira com abertura
de 45 pm (#325). Essa suspensdo foi titulada com solucdo de NaOH com
concentracdo de 1 mol/L (Dinamica, contemporanea) e o pH monitorado com pHmetro
de bancada com eletrodo de prata (InoLab modelo pH 720) e homogeneizada por 4 h
em agitador de bancada (IKA, modelo BBB), até atingir pH 11. A elevacdo do pH tem
como objetivo principal a estabilizacdo da suspenséao evitando que haja aglomeracéao
e decantacdo durante e apos a moagem.

A suspenséo foi entdo moida num moinho de alta energia (Netzsch, modelo
Labstar LS01) com camara de 0,6 L preenchida até 75 %vol com esferas de zircénia
de 400 ym. A velocidade de rotacao utilizada foi de 4000 rpm, 0 que corresponde a
uma velocidade tangencial de 16,8 m/s. Amostras foram coletadas apds tempos de
moagem de 30 minutos, 1, 2 e 3 horas para analise da distribuicdo de tamanhos das
particulas.

A suspensao resultante da moagem de AE foi seca em estufa a 110 °C por trés
dias, desaglomerada com auxilio de almofariz e pistilo, e posteriormente peneirada
em peneira com abertura de 75 pum. O pé obtido foi denominado como amostra “Alta
Energia (AE)”.
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3.2.2 Caracterizagao fisica e quimica dos materiais sélidos

3.2.2.1 Determinacao da distribuicdo granulométrica por Peneiramento

A areia foi caracterizada inicialmente por peneiras. O ensaio foi realizado
utilizando as peneiras com abertura de: 1,000 mm, 0,850 mm, 0,710 mm, 0,600 mm,
0,500 mm, 0,425 mm, 0,250 mm, 0,212 mm, 0,180 mm, 0,150 mm, 0,125 mm, 0,106
mm, 90 um e 75 um (Didatica SP). A separacédo das fracBes correspondentes a cada
peneira foi realizada através da vibracdo do conjunto de peneiras em mesa vibratoria
(Servitech, Vibrotech CT-025) por 5 minutos. Apds esse procedimento, a massa de
cada fragdo foi determinada utilizando uma balanca (Shimadzu, UX620H) com
preciséo de 0,001 g.

3.2.2.2 Determinacéo do tamanho de particula por difracdo a Laser

A andlise e determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula (DTP) das
amostras de rocha (D, B e AE) e metacaulinita (M) foi realizada pela técnica de
difracdo de raios laser (Fritsch modelo Analisette 22). Para estas andlises foram
preparadas suspensdes aquosas com 10 %m de solidos em pH 11 com auxilio de
solucdo de NaOH com concentracdo de 1 mol/L. A dispersdo das particulas ocorreu
através de agitacdo em misturador mecanico (IKA, modelo RW20) com velocidade de
rotacdo de 65 rpm por um minuto e posterior agitagcdo com velocidade de 610 rpm por
4 minutos.

Foram preparadas trés suspensfes para cada amostra de rocha nas mesmas
condicbes (medidas em triplicata). O modelo de Fraunhofer foi utilizado para
determinacdo da DTP. Na cuba de analise do equipamento foi utilizada agitacédo
mecanica maxima sem ultrassom. Para diluicdo da amostra até ajustar a concentracao
Otica ideal para medicao, foi utilizada solucdo em pH 11 elaborada com solucéo de
NaOH com concentracdo de 1 mol/L.

Os tempos e 0os métodos de dispersdo utilizados nesta etapa tiveram como
objetivo replicar as condicbes nas quais as particulas serdo submetidas ao

processamento das formulacdes dos CBS.
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3.2.2.3 Determinacgéo da area superficial das particulas

A éarea superficial das amostras de metacaulinita (M) e das amostras de rocha
(D, B e AE) foi determinada através da teoria de adsor¢éo multimolecular, denominada
BET (Brunauer, Emmett e Teller). O equipamento utilizado foi o Quantachrome
NovaWin do Laboratério de Energia e Processos da UCS. Para realizacdo das
analises utilizou-se aproximadamente 1 g de p6 de cada amostra. As amostras foram
preparadas com um tempo de degaseificacdo de 4 h a uma temperatura de 380 °C,
sob vacuo. Para a andlise foi utilizado nitrogénio (N.). Utilizaram-se 5 pontos de
adsorcédo, com trés medidas por ponto. As médias dos valores obtidos para cada ponto
foram utilizadas para construir o grafico que possibilitou a determinacédo da area
superficial. O tempo total de ensaio variou de 44 a 51 minutos e foi realizado em
triplicata para as amostras B, D e M e quatro vezes para a amostra AE.

3.2.2.5 Determinacédo de condutividade elétrica e pH das matérias-primas em

suspensao

Para andlise do pH e condutividade elétrica foram preparadas suspensdes com
20 %m de solidos e com agua Milli-Q (0,3-0,5 uS/cm) para as amostras de rocha (D,
B, AE) e metacaulinita (M). Essas suspensdes foram homogeneizadas em frascos
contendo esferas de alumina de 10 mm de diametro por 6 horas em gira-moinho com
velocidade de rotacédo de 71 rpm. As medidas de condutividade elétrica e pH foram
realizadas utilizando os equipamentos da marca WTW Inolab, modelo Cond 720 e pH

720, respectivamente.

3.3 PROCESSAMENTO DOS CIMENTOS A BASE DE SILICATOS

3.3.1 Proporgoes utilizadas

Como observado no subitem 2.2.2, a propor¢cdo de materiais utilizada para
producdo de CBS com metacaulinita tipicamente se aproxima de
1,14Na20:1Al,03:4Si02:5H,0%°. Neste trabalho, considerando a metacaulinita
MetaMax e o silicato de sodio indicado na Tabela 2 como H100RH, com as

composicdes indicadas respetivamente nas Tabela 3 e Tabela 4 (SS 2,4 com relag&o
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massica SiO2:Na>0=2,36), tentou-se reproduzir aquela composi¢cdo de CBS, o que
resultou nos valores indicados na Tabela 5 e nas relagbes atbmicas Si:Al = 2,17
(SiO2:Al203 molar = 4,35) e Al:Na = 1 (Al203:Na2O molar = 1), e molar H20:NaxO =
15,91.

Tabela 5 — Quantidades de materiais utilizados na formulagdo de CBS com metacaulinita

Amostra Mat. Particulado Solucgéo de silicato de sédio razdo CBS (molar)
)] SiO; Al,O3 (9) Si0; Na,O Agua Si:Al Al:Na H.O:Na,O
2,4 221,84 65,64 27,80 128,40 2,17 1 15,91
CBS-M 100 51,2 45,6
3,3 258,20 71,65 21,79 164,76 2,29 1,27 26,04

Fonte: Elaborado pelo autor

A relacdo molar H2O:Na,O = 15,91 resultou de se ter optado por utilizar o
silicato de sodio tal como fornecido. Optou-se por ndo modificar previamente o silicato,
retirando ou adicionando agua ou outros componentes, como por exemplo, o hidroxido
de sodio, para nao alterar as caracteristicas comerciais do material, facilitando que
essa mistura possa ser replicada em escala industrial.

Avaliou-se também a influéncia da quantidade de Na>O nas propriedades do
material. Para tal substituiu-se o silicato de sédio por outro com uma relacao
SiO2:Na20O mais alta e maior teor em agua, referido na Tabela 2 como Manchester
Silicato de Sodio Neutro (lote indicado na Tabela 4 como SS 3,3) mantendo constante
a quantidade de oxidos (SiO2 + Na20) presentes no silicato. A Tabela 5 apresenta
também as proporcOes utilizadas e as relagdes Si:Al, Al:Na e molar H20:Na>O na
mistura final desse CBS.

Depois de calculadas as misturas com metacaulinita nessas proporcoes,
determinou-se a area superficial correspondente, que representa 1910,4 m? para 100
g de metacaulinita. Posteriormente, nas composicées com p6 de rocha em varias
granulometrias, foi utilizada em cada caso a quantidade de pd correspondente a

mesma area superficial da metacaulinita.

3.3.2 Processamento convencional

A Figura 23 mostra as etapas de processamento e caracterizagdo dos CBS
pelo método convencional, geralmente apresentado na literatura. Neste método

realiza-se a mistura das matérias-primas em um agitador mecéanico por 5 minutos. De
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seguida, a mistura resultante é vertida em moldes cilindricos de aproximadamente 10
X 20 mm (didmetro x altura). Esses moldes sdo selados com um filme plastico e
mantidos em estufa a 60 °C por 7 dias. Posteriormente, uma parcela dos corpos de
prova foi desmoldada e deixada a temperatura ambiente até a avaliacdo qualitativa.
A outra parcela de corpos de prova foi mantida em estufa e a temperatura
elevada para 80 °C e posteriormente para 110 °C para retirada gradual da dgua. No
entanto, como se podera observar no subitem 4.4.1, essa forma de processamento
nao resultou em corpos de prova integros para posterior caracterizacdo, mesmo apos
a secagem a 110°C. Dessa forma, optou-se pela criagdo de uma nova rota de

processamento, descrita no subitem 3.3.3, a seguir.

Figura 23 — Fluxograma da metodologia utilizada para processamento convencional e

caracterizacédo dos CBS

— CBS-M
= CBS-D —
Mistura Moldagem Cura
(Misturador Mecanico, -  (Molde cilindrico, || . . e
5 min) 10x20mm) (Estufa, 60°C, 7 dias)
= CBS-B —
L CBS-AE —

Fonte: Elaborado pelo autor

3.3.3 Processamento alternativo

Neste método de processamento procura-se mitigar os efeitos prejudiciais
causados pela saida de grandes porcdes de agua da estrutura do material durante o
tratamento térmico. Esse método consiste em processar o material pelo método
convencional (apresentado no subitem 3.3.2) e, sem a etapa de moldagem e o
tratamento térmico a 60 °C, leva-lo diretamente em um recipiente plastico para um
tratamento térmico a temperatura de 110 °C até que haja constancia de massa,

conforme ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — Material processado pelo método convencional em recipientes plasticos

Fonte: Elaborado pelo autor

Nesta etapa também foram preparadas amostras de silicatos de sodio (SS 2,4
e SS 3,3) de modo a perceber ainfluéncia das particulas nas propriedades do material.
Dessa forma, os silicatos de sodio tal como recebidos dos fabricantes (Manchester e
PQ-Corporation) passaram pelo mesmo processamento que os CBS.

Apo6s o tratamento a 110 °C, o material é submetido a um processo de moagem
em moinho de disco e é coletada a fracdo abaixo de 250 um. Ao po recolhido é
adicionada uma pequena quantidade de agua (6% em relacdo a massa seca, tal como
recomendado para pos ceramicos que serdo conformados por prensagem a seco )
e 0 mesmo é colocado em um pequeno saco plastico. A distribuicdo da agua pelo
material é realizada por agitacdo manual durante cerca de 10 minutos. ApOs esse
procedimento o saco plastico € selado com a utilizacdo de fita plastica e permanece
hermeticamente fechado durante 24 horas.

Passadas as 24 horas, o material € prensado uniaxialmente com pressao de
100 MPa (~1 kbar), formando discos de aproximadamente 20 x 2 mm. Esses discos
passam por um tratamento térmico em estufa com trés etapas, 45, 60 e 110 °C. O
material permanece em cada uma das etapas até que atinja constancia de massa.
Posteriormente, os discos secos sao levados ao forno para um tratamento térmico a
uma velocidade de aquecimento de 3 °C/min até a temperatura de 620 °C a qual
permanecem por 1 hora, seguido de resfriamento com a mesma velocidade. Esse
método de processamento esta resumido na Figura 25 e fundamentado no modelo

cinético apresentado no subitem 4.4.2.
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Figura 25 — Resumo do método alternativo para producédo de CBS
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.4 CARACTERIZACAO DOS CIMENTOS A BASE DE SILICATOS (CBS)
3.4.1 Variagao dimensional e teor em umidade

A variacao dimensional e o teor em umidade foram avaliados em todas as
etapas do tratamento térmico pelo método de processamento alternativo. Foram
realizadas medidas de massa em balangca com precisdo 0,001 g, e para cada corpo
de prova, trés medidas de diametro utilizando o paquimetro Digimess IP67, com
resolucdo 0,01 mm, e trés medidas de espessura utilizando um micrébmetro com

resolucdo 0,001 mm (medidas em triplicata).
3.4.2 Acao da temperatura sobre a amostra

Para determinar a acdo da temperatura sobre a amostra e detectar as
temperaturas a que ocorrem mudancas de fase e a saida total da 4gua da estrutura,
foi realizada uma Andlise Térmica Simultanea (STA"). Nessa analise sdo combinadas

as técnicas de termogravimetria (TGA') e calorimetria exploratéria diferencial (DSC*).

" STA: refere-se a designacdo em inglés Simultaneous Thermal Analysis
T TGA: refere-se a designacdo em inglés Thermogravimetric Analysis
* DSC: refere-se a designacdo em inglés Differential Scanning Calorimetry
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Essa andlise foi conduzida em cada uma das amostras antes do tratamento
térmico, ou seja, apds a mistura por 5 minutos em agitador mecéanico. Para isso, foram
preparados aproximadamente 20 g de cada CBS estudado e ~50 mg foram retirados
para as analises. Como o material perde massa mesmo em temperatura ambiente,
tomou-se o cuidado para iniciar o ensaio 15 minutos ap6s a mistura em todos 0s
casos.

Os ~50 mg coletados foram colocados em cadinho de platina e determinou-se
a massa em 5 medidas consecutivas em balanca analitica Shimadzu AUW220D, com
resolucdo de 1.10° g. As amostras foram, posteriormente, avaliadas em uma faixa de
temperatura de 25 a 1200 °C a uma velocidade de aquecimento 10 °C/min em
atmosfera oxidante (ar sintético, 80% N2 e 20% de O2). O ensaio foi realizado,
seguindo a norma DIN 51 006, no Instituto de Materiais Ceramicos (UCS).

3.4.3 Microestrutura

A microestrutura da superficie polida dos discos de CBS foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura (Tescan, modelo Mira 3). Os discos de CBS, apés
o tratamento térmico a 110 e 620 °C, foram embutidos em resina poliéster e polidos
utilizando a politriz com alcool como lubrificante (para evitar a solubilizac&o do silicato
de sdédio), colocados sobre fita de carbono (Scott) e recobertos com carbono
(DentonVacuum). A distribuicio dos elementos quimicos foi avaliada por
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS"). Os ensaios foram realizados no
LCMIC da Universidade de Caxias do Sul.

3.4.4 Alteragoes de fases e estrutura cristalina

As amostras para analise por difracdo de raios X (DRX) foram moidas,
utilizando micronizador com cilindros de &gata no Instituto de Materiais ceramicos
(UCS). Posteriormente, as analises do po6 foram realizadas em difratbmetro de raios
X Brucker D8 Advance, utilizando um porta amostras de silicio. Os parametros
empregados na anélise foram: radiacdo Cu Ka (A= 1,54056 A), a 40 kV e 30 mA,
varredura 10° < 28 < 100°, passo de 0,05° e tempo de aquisi¢ao de 4 s. As medidas

foram realizadas a temperatura ambiente, no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC).

" EDS: refere-se a designacdo em inglés Energy Dispersion Spectroscopy
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Com estas andlises pretendeu-se unicamente detectar alguma alteracéo de
fases apoOs os tratamentos térmicos realizados e, por isso, ndo foi quantificado o
percentual de fase amorfa e nem identificadas as fases cristalinas presentes no

material.

3.4.5 Propriedades mecanicas

A resisténcia mecanica dos corpos de prova (discos de aproximadamente 20 x
2 mm) obtidos pelo método de processamento alternativo foi avaliada em flex@o biaxial
através do ensaio Ball on Three Balls (B3B). Foram testados corpos de prova secos
(apbs o processamento alternativo) e umidos. Os corpos de prova umidos sao os que
foram expostos ao contato com agua durante 7 dias, de acordo com o procedimento
descrito no subitem 3.4.6.

A avaliacdo dos corpos de prova umidos teve por objetivo observar o efeito da
presenca de agua nas propriedades mecanicas do material pois, mesmo
apresentando boa estabilidade quimica, € possivel que a hidratacdo das amostras
provoque um decréscimo na resisténcia mecanica.

A tenséo de ruptura foi determinada através da equacao (2), considerando um
coeficiente de Poisson de 0,2 com esferas de carbeto de silicio de 12,7 mm de
diametro. A Figura 26 esquematiza o aparato utilizado.

F

Omax = fﬁ : (2)

Na equacéo (2) tem-se:

F = Forca aplicada sobre a amostra, N;

t = Espessura da amostra, mm;

f = Fator adimensional obtido por elementos finitos;

omax = tensdo de ruptura, N/mm? (MPa).
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Figura 26 — Aparato para realizagéo do ensaio B3B

4100

@ 40,00 ‘

(a)

(b)

Fonte: Adaptado de Echeverrigaray (2016)%°

O fator f depende do diametro das esferas e do da amostra, e das
caracteristicas do material ensaiado. Como nao foi possivel realizar analises para
determinacdo precisa deste fator neste trabalho, obteve-se o mesmo caso a caso
através da equacao (3), levando em consideracao as constantes Co, C1, C2, C3, C4, Cs,

Ce apresentadas por Borger et al.”®, para um coeficiente de Poisson de 0,2.

2 3
t Ra c1+c2*%+03*(%) +c4*(%) Ra
f(—,—,v)=c0+ F *(1+c6*—) (3)
R™R 1+05*§ R
Onde:
R = Raio da amostra;
Razz‘/g*Rb;

3
Rb = Raio da esfera, mm.

1 = Coeficiente de Poisson

c0, c1, c2, c3, ¢4, c5, c6 = sdo determinadas em funcédo de 1/, conforme a

Tabela 6.
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Tabela 6 — Coeficientes em funcao do coeficiente de Poisson para calculo da resisténcia a

flexdo B3B
1=0.2 1=0.25 1=0.3
cO -12,354 -14,671 -17,346
cl 15,549 17,988 20,774
c2 489,2 567,22 622,62
c3 -78,707 -80,945 -76,879
c4 52,216 53,486 50,383
c5 36,554 36,01 33,736
c6 0,082 0,0709 0,0613

Fonte: adaptado de Borger et al (2004)7°

3.4.6 Estabilidade quimica dos corpos de CBS em agua — 25°C

A estabilidade quimica dos corpos de prova de CBS foi avaliada por ensaio de
solubilidade em agua (Figura 27). Os corpos de prova de CBS foram imersos em agua
Milli-Q a temperatura ambiente por uma semana. A condutividade elétrica da agua foi
monitorada a cada 12 h (quando possivel) utilizando o condutivimetro WTW Inolab
Cond 720 (preciséo de +£0,5%).

Figura 27 — Ensaio para determinacéo da solubilidade em agua a 25 °C

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.4.7 Estabilidade quimica dos corpos de CBS em agua — 100°C

A estabilidade quimica dos corpos de prova de CBS obtidos pelo método
alternativo foi avaliada em uma condicdo mais agressiva através da imersao de um
fragmento das amostras (aproximadamente 0,5 g) em agua a temperatura de 100 °C

(Figura 28). Avaliou-se a perda de massa ocorrida apés um periodo de 2 horas.

Figura 28 — Ensaio para determinacao da solubilidade em agua a 110 °C, amostra antes do
ensaio (a) e durante o ensaio (b)

Fonte: Elaborado pelo autor
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4 RESULTADOS

Os resultados estao divididos em trés subitens. O primeiro trata da producao e
caracterizacao das particulas de rocha que serviram como matéria-prima na producao
dos CBS. O segundo subitem trata dos resultados e conclusdes obtidos apds o estudo
preliminar. Neste item é proposto um novo modelo cinético para formag¢do dos CBS
produzidos com matérias-primas cristalinas, além de ser explicada a necessidade de
utilizacdo do método de processamento alternativo. O terceiro subitem trata da
avaliacdo das propriedades fisicas e quimicas dos CBS e SS obtidos pelo método de

processamento alternativo.
4.1 PRODUCAO E AVALIACAO DA MATERIA-PRIMA

Neste item é apresentado o comportamento e caracteristicas das particulas de
rocha quando submetidas a trés diferentes processos de moagem. Pode-se perceber
gue é possivel, apos 30 minutos de moagem em moinho de alta energia, produzir
particulas com area superficial semelhante a de matérias-primas comumente

utilizadas na producéo de CBS.
4.1.1 Moagem em moinho de disco

A Figura 29 apresenta a distribuicdo granulométrica (DTP) obtida apos o
processamento da rocha basaltica em moinho de disco. Essa moagem gerou
particulas com dimensdes semelhantes a de areias de britagem comercialmente
utilizadas para a producédo de concretos e argamassas, com teores de finos <75 um
de 17,5 %m. Desta forma, o procedimento de moagem de disco se aproxima da
situacdo encontrada no mercado®. Como referido no item 3.2.1, apenas a fracéo

abaixo de 75 um foi usada para a confeccao de CBS, designada por rocha D.
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Figura 29 — Distribuicdo acumulada de tamanhos de particula da rocha ap6s moagem em
moinho de disco
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.2 Moagem em moinho de bolas

A moagem em moinho de bolas resultou em 98 %vol de material passante na
peneira #325 mesh (tamanho de particula <45 um). Constatou-se, através de estudo
prévio, que o tempo de moagem de 20 h explora a capacidade maxima de moagem
desse moinho nessas condi¢des. A Figura 30 mostra a DTP fracionada e acumulada

do material gerado apds essa etapa de moagem.

Figura 30 — Distribuicdo de tamanhos de particula fracionada e acumulada da

amostra apds 20 h de moagem em moinho de bolas
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.1.3 Moagem de alta energia

A Figura 31 apresenta a DTP ap6s moagem em moinho de alta energia. Ha
uma reducdo significativa no tamanho de particula nos primeiros 30 minutos de

moagem e reducao gradual até o tempo de 120 minutos.

Figura 31 — Distribuicdo de tamanhos de particula fracionada (a) e acumulada (b) da

rocha para diferentes tempos de moagem em moinho de alta energia
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Fonte: Elaborado pelo autor

A DTP da amostra inicial se altera de bimodal para monomodal com 0 uso
dessa técnica. Além da reducédo do tamanho de particula, ha um estreitamento da
distribuicdo, ou seja, o tamanho das particulas torna-se mais uniforme até 60 min de
moagem. Esse comportamento também foi observado por outros autores que
utilizaram um procedimento de moagem semelhante no processamento de materiais
ceramicos’.

As curvas de DTP das rochas obtidas apdés moagem por 120 e 180 minutos
suscitam algumas duavidas e talvez ja nao reflitam a DTP verdadeira da amostra. Tal
€ provavelmente devido as limitacdes relacionadas com o modelo de calculo
empregado. Nota-se, no entanto, que ao longo de 60 min de moagem a redu¢céao no
tamanho de particula ndo é tao eficaz quanto a reducao obtida nos primeiros 30 min.
A eficacia mais baixa pode estar relacionada, aparentemente, com fatores como
aglomeracdes, limitacdes das condi¢bes e dos parametros de moagem, instabilidade

da suspensdo, etc.’?
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Conforme observado na Figura 32, a moagem de alta energia durante 30 min
é suficiente para a producdo de um material com mediana de tamanho de particula
Dso= 0,61 um, menor, portanto, que a mediana do tamanho da metacaulinita (Dso=
2,73 um). Pode-se afirmar também que a secagem do p6é moido por 30 min causa
aglomeracao irreversivel de uma fracdo das particulas de rocha. Essa irreversibilidade
pode ser notada pelo deslocamento do Dsp para tamanhos maiores (1,11 ym) e
também pela presenca de uma fracdo mais grosseira, com particulas de diametro
proximo de 10 um, confirmada pela variagdo na inclinacdo da curva cumulativa da

DTP, o que indica um alargamento da distribuicdo de tamanhos para esse pé seco.

Figura 32 — Distribuicdo de tamanhos de particula fracionada (a) e acumulada (b) da rocha,

apos moagem e apos secagem e redispersao, e da metacaulinita
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.2 CARACTERISTICAS DAS PARTICULAS DE ROCHA APOS MOAGEM

Este item apresenta a variacdo nas propriedades das particulas de rocha ap6s
a moagem com diferentes métodos de moagem.

4.2.1 Comparagao das DTP para moinhos de bolas, disco e alta energia

As curvas de distribuicdo de tamanhos de particula das rochas D, B e AE apoés

secagem e redispersao, estao apresentadas na Figura 33 (ndo foi possivel visualizar,
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e.g. por microscopia, as altera¢des de tamanho e forma das particulas). A medida que
a rocha passa pela moagem em moinho de disco, de bolas e de alta energia, a curva
de DTP se desloca da direita para a esquerda para tamanhos de particula cada vez
menores, comDspode 11,1,2,9e 1,1 um para D, B e AE, respectivamente. A calibracéo
(desvio-padrédo) das curvas também € afetada pelo processo de moagem. Nota-se
que ha uma tendéncia de diminuicdo a medida que o tamanho de particula é

reduzido”s.

Figura 33 — Distribuicdo de tamanhos de particula fracionada (a) e acumulada (b) da rocha

apos processamento em moinho de disco, bolas e alta energia
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Fonte: Elaborado pelo autor

Observa-se uma variacao significativa na forma das DTPs. Nota-se que a DTP
da amostra B apresenta a melhor simetria, ou seja, a média encontra-se proxima da
mediana. Para as DTPs das amostras D e AE pode-se observar um carater
assimétrico positivo para a amostra AE (deslocando-se para tamanhos menores) e
negativo para amostra D (deslocando-se para tamanhos maiores). Quando a
angulosidade (kurtosis) percebe-se que a medida que a amostra passa pelo processo
de moagem h& uma tendéncia de aumento da angulosidade, o que torna a curva cada

vez mais leptocurtica (angulosa)’3.
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4.2.2 Area superficial especifica

Como referido no item 3.2.2.3, este ensaio foi realizado em triplicata para as
amostras B, D e M e quatro vezes para a amostra AE (Tabela 7). A area superficial
especifica aumenta de ~11 m?/g para os pés obtidos por moinho de disco e bolas,
para ~17 m?/g quando os pos foram moidos em moinho de alta energia. Acredita-se
gue as diferencas na morfologia das particulas dos pés D e B poderdo ter uma
contribuicdo mais importante para as diferencas observadas nos valores de Dsp (11,1
e 2,9 um para D e B, respectivamente) do que para a area de superficie, resultando
na semelhanca entre os valores obtidos para estes pés. A rocha moida por alta
energia (AE) possui area superficial semelhante aquela da metacaulinita comercial,
~19 m?/g. Essa caracteristica pode conferir a rocha reatividade adequada para a

producédo de cimentos a base de silicatos®”’.

Tabela 7 — Area superficial especifica das matérias-primas utilizadas

AMmostras Area Superficial Especifica (m#/g) Média

1 2 3 4 (m?/g)
Bolas (B) 9,97 9,98 11,27 - 10,41 £ 0,58
Disco (D) 10,47 10,41 10,93 - 10,61 £ 0,22
Alta Energia (AE) 19,61 15,28 14,68 17,75 16,83+ 1,85
Metacaulinita (M) 22,01 19,15 16,15 - 19,10 + 1,97

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.3 Condutividade elétrica e pH das suspensoes

O pH e a condutividade elétrica podem fornecer informacdes relevantes sobre
0 comportamento de materiais particulados quando em contato com solucdes
aquosas. O pH da suspensédo com metacaulinita estabilizou préximo a 6,00. Por outro
lado, as suspensdes com as rochas D, B e AE estabilizaram em pH de 9,31, 9,64 e
10,18, respectivamente.

A metacaulinita é oriunda da desidroxilizacdo da caulinita e, portanto, busca
espontaneamente sua reidratagcdo para retornar ao seu estado de menor energia?.
Assim, ao entrar em contato com o0 meio aquoso, a metacaulinita atrai as hidroxilas
para sua superficie, causando reducdo do pH do meio.

O pH e a condutividade sao afetados diretamente pela interacdo entre a

superficie dos materiais particulados e o liquido’?. Dessa forma, com o aumento da
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superficie especifica a intensidade de tais interacdes aumenta. Tais fendmenos foram
comprovados pela elevagdo do valor do pH e da condutividade elétrica das
suspensbes de rocha, como mostra a Tabela 8. Os valores de condutividade elétrica
registrados para as rochas B e D s&o coerentes com 0s correspondentes valores de
area de superficie, reforcando a hipétese de que a morfologia das particulas poderéa
ter afetado a determinagéo de tamanhos, levando a um valor possivelmente sobre-
estimado no caso da rocha D.

A dispersdo em agua da amostra de metacaulinita ndo causou variacao
significativa na condutividade elétrica, pois a solubilidade da metacaulinita no pH e
temperatura analisada € muito baixa. Dessa forma, ndo h& presenca significativa de
ions oriundos da sua dissolucdo que ocasionem uma elevacdo na condutividade
elétrica da suspensao. As rochas, por sua vez, possuem espécies mais instaveis e,
consequentemente, soluveis nessas condicdes, o que faz com que a condutividade

elétrica da suspensdo aumente.

Tabela 8 — Caracteristicas fisicas das amostras moidas em moinho de disco, bolas e alta

energia, e da metacaulinita conforme recebida

Material Area superficial Dio Dso Do Condutividade elétrica  pH em
especifica (m3/g) (um) (um) (um) em agua (uS/cm) * agua*
Metacaulinita 19,10 £ 1,97 0,83 2,73 8,14 12,7 6,03
Disco 10,60 £ 0,22 2,47 11,1 80,03 167,4 9,31
Bolas 10,41 £ 0,58 0,61 2,9 13,38 144.6 9,64
Alta Energia 16,83+ 1,85 0,41 1,11 4,06 233 10,18

*Concentracdo de 10 % em massa.

Fonte: Elaborado pelo autor
4.3 FORMULAQAO DOS CIMENTOS A BASE DE SILICATOS

Tal como apresentado na revisdo da literatura relevante, para além da
precedéncia histdrica parece nao existir uma razao cientifica explicita para a utilizacao
de metacaulinita na formulacdo do CBS, visando a polimerizacédo da silica (ou dos
tetraedros de silicio) até alcancar um vidro estavel. Varios outros aluminossilicatos
com relagBes Si/Al # 1, tanto naturais como sintéticos, mais ou menos puros, amorfos
ou cristalinos, ja foram testados, mas aqueles materiais e suas propriedades sao
sempre implicitamente tomados como padrédo e, por essa razao, 0 primeiro objetivo

deste trabalho foi produzir um CBS a base de metacaulinita.
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Para producdo desse CBS foram utilizadas matérias-primas comerciais,
amplamente estudadas e discutidas na literatura. Isso permite que esse CBS sirva
como referéncia para os CBS produzidos a partir de p6 de rocha, seja em termos de
processamento quanto de propriedades.

Conforme descrito no item 3.3.1 (Tabela 5), preparou-se um CBS com a relacao
atomica Si:Al = 2,17 (SiO2:Al203 molar = 4,35), Al:Na = 1 (Al203:Na.O molar = 1) e
H>0:Na>O molar = 15,91, utilizando metacaulinita de elevada pureza (Tabela 3) com
a area superficial de 1910,4 m? por cada 100 g e uma solucéo de silicato de sédio com
relacdo massica SiO2:Na>0=2,36 (SS 2,4 na Tabela 4). Estas matérias-primas estédo
adequadamente proximas da analise tedrica mostrada na Figura 16, que propunha
uma relagédo aproximada de 34 %m de metacaulinita e 66 %m de solugdo de um
silicato de sodio semelhante ao B-W 50 indicado na Tabela 2.

A necessidade de adequar a formulacdo do CBS resulta da utlizagdo, no
presente trabalho, de solugdes de silicato de sodio com razdes SiO2:Na>O mais altas,
gue ndo permitem atingir aquela composicdo de CBS sem recorrer a um terceiro
aditivo a base de sodio. Naturalmente que, quando se substitui a quantidade de
(SiO2+Na20) de um silicato (neste caso, SS 2,4) pela mesma quantidade oriunda de
outro com uma razao diferente (SS 3,3), a composicdo do CBS final vem
necessariamente alterada. Ainda assim, a Tabela 5 mostra que, em ambos 0S casos,
as composicoes finais do CBS séo razoavelmente proximas e que as proporcoes (%m)
metacaulinita:silicato utilizadas (~ 31:69 com SS 2,4 e ~ 28:72 com SS 3,3) se
encontram na faixa de valores das previstas, validando, por isso, a analise gréafica
realizada.

Alteracbes semelhantes sdo esperadas quando se substitui a metacaulinita por
outro material solido. Sera consensual o papel fundamental desempenhado pela area
superficial das particulas solidas, que favorece a utilizacdo de materiais amorfos de
particulas finas, e, como tal, nas misturas de CBS a base de p6 de rocha estudadas
neste trabalho, essa area superficial foi mantida constante, i.e., a quantidade de
MetaMax no CBS de referéncia foi substituida pela quantidade de p6 de rocha com a
mesma area de superficie. A Tabela 9 permite comparar as principais caracteristicas
de todas as composi¢cfes, com metacaulinita e com p6 de rocha, e inclui as misturas

preparadas com as duas solucdes de silicato de sodio, SS 2,4 e SS 3,3.
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Tabela 9 — Caracteristicas nominais das composi¢ces estudadas

/+/ . - - F4 7 .
Amostra SiAl ANa  H.0:NawO Po + oxidos dissolvidos ~ Agua P6 na mistura

(%om) (%om) (%om)

CBS-M 24 217 1 15,91 60,10 39,90 31,07
3,3 229 1,27 26,04 54,00 46,00 27,92
CBS-AE 24 560 0,38 14,55 61,71 38,29 33,84
3,3 587 047 23,26 55,67 44,33 30,53

CBS-B 24 447 0,58 13,81 68,33 31,67 45,28
3,3 464 0,71 21,81 62,71 37,29 41,55

CBS-D 24 451 0,57 13,85 68,06 31,94 44,81
3,3 4,68 0,70 21,88 62,41 37,59 41,10

Fonte: Elaborado pelo autor

Como referido, a alteracéo no teor em p6 de rocha nas composigdes, tal como
na razédo SiO2:NaO do silicato, resultard em CBS de composicdes diferentes. Para
uma representacao como a discutida anteriormente para o CBS convencional (Figura
16), expressa em termos dos Oxidos principais SiO2, Al2Oz e NaO, a primeira
dificuldade encontrada é a representacdo da composicdo de matérias-primas reais,
com multiplos 6xidos componentes, como é o caso da rocha (Tabela 3). Juntar os
teores em oOxidos alcalinos (Na2O e K>O) num s6 teor em “Na>O equivalente” é
perfeitamente razoavel pois os dois 0xidos desempenham papéis idénticos (ambos
sdo modificadores) no desenvolvimento da rede vitrea.

Ja os oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) sado estabilizadores de rede,
embora o facam por um mecanismo diferente do exercido pela alumina (Al.O3), que
também é Oxido estabilizador. O papel do 6xido de ferro (Fe>O3z) na formacéo de vidros
raramente € abordado na literatura, presumivelmente por ser uma contaminagao
colorante e a sua presenca nas matérias-primas ser quase sempre evitada. Outras
impurezas (minoritarias) poderao ser ignoradas, mas o teor em Fe O3z em materiais
gue ndo a metacaulinita pode ser demasiado importante para ser descartado.

A presenca de ferro é abordada na literatura sobre ativacdo alcalina de escérias
de alto forno, tendo sido reportado que o ferro permanece no estado metalico desde
a escoria até ao cimento, ndo contribuindo para a reatividade deste’®. Tratando-se,
como no caso do presente trabalho, de precursores de origem mineral onde o ferro se
encontra na rede cristalina de algum mineral ou combinado com oxigénio, e dadas as
semelhancas de estrutura cristalina, € previsivel que, no estabelecimento de uma rede
de vidro, o mecanismo de atuacao do Fe2Oz seja semelhante ao do Al20s. Com base

nesses pressupostos, podera também considerar-se um teor em “Al.Oz equivalente”
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como sendo o teor conjunto (Al2O3+Fe>.03+CaO+MgO). A Figura 34 ilustra as

implicacdes desta metodologia grafica.

Figura 34 — Localizacdo das matérias-primas e correspondentes CBS em composicoes
nominais SiO; + Na,O + Al,O3 (a) e em éxidos equivalentes SiO; + (Na,O+K0) +
(Al,03+Fe,03+Ca0+MgO) (b)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Como se pode observar na Figura 34 (a), utilizar as composic6es nominais em
oxidos na representacao grafica resulta numa aproximacao grosseira ao problema:
nao seria sequer possivel produzir com rocha o CBS com a composicdo desejada.
Porém, com a metacaulinita MetaMax, de elevada pureza, chegar-se-ia a uma
composicao proxima da desejada, utilizando ~29 %m de metacaulinita e ~71 %m de
solucéo de silicato SS 2,4 (calculado sobre a linha continua vermelha e com os valores

indicados na Tabela 4), ou ~28 %m de metacaulinita e ~72 %m de solugéo de silicato
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SS 3,3 (calculado de forma anéloga sobre a linha tracejada vermelha). Estes valores
sdo semelhantes aos tedricos calculados anteriormente utilizando a Figura 16 e
comparaveis com os realmente usados, indicados na Tabela 5.

A disparidade de resultados observada para a rocha na Figura 34 (a)
desaparece quando séo representadas as composi¢cdes em O6xidos equivalentes SiO>
+ (Na20+K>0) + (Al,O3+Fe203+Ca0O+MgO), como mostra a Figura 34 (b). Nao so fica
claro que o CBS com a composic¢ao desejada pode ser preparado com rocha, como
fica também demonstrado o efeito da area de superficie do p6 utilizado. A composicao
da rocha é surpreendentemente préxima da da metacaulinita e, quando o pé de rocha
tem uma finura comparavel (pés M e AE), o CBS produzido com cada um dos
materiais (CBS-M e CBS-AE) é praticamente 0 mesmo, com ambos os silicatos.

As proporgcdes dos dois materiais sdo também comparaveis, sendo a
guantidade de rocha ligeiramente mais alta (~31 %m para a mistura com SS 2,4 e ~28
%m com SS 3,3). Em ambos o0s casos, 0s valores estdo de acordo com os usados
experimentalmente (Tabela 9). Quando o p6 de rocha € mais grosseiro (pés D e M), o
CBS final € também o mesmo mas a imposicao de area de superficie constante implica
uma maior proporcao de rocha na mistura (~45 %m com SS 2,4 e ~41 %m com SS
3,3), adequadamente representada pela Figura 34 (b) e de acordo com os valores
experimentais (Tabela 9).

Validado deste modo, este raciocinio impde que os valores registrados para as
razdes na Tabela 9 sejam corrigidos para 6xidos equivalentes, conforme se apresenta
na Tabela 10. As alteracdes sdo minimas para os CBS-M, mas séo significativas para

0s CBS preparados com po de rocha.

Tabela 10 — Caracteristicas das composi¢oes estudadas corrigidas para oxidos equivalentes
SiO, + (Na20+K20) + (AI203+Fe203+CaO+MgO)

7 + P . . . F4 ’ .
Amostra SiAl AlNa  H.0:NazO P6 + 6xidos dissolvidos ~ Agua P6 na mistura

(%m) (%m) (%m)

CBS-M 24 214 1,01 15,85 60,10 39,90 31,07
33 225 1,29 25,92 54,00 46,00 27,92
CBS-AE 24 218 0,93 13,97 61,71 38,29 33,84
33 228 1,15 22,12 55,67 44,33 30,53

CBS-B 24 1,74 1,40 12,99 68,33 31,67 45,28
33 180 1,70 20,24 62,71 37,29 41,55

CBS-D 24 1,75 1,38 13,04 68,06 31,94 44,81
33 182 1,68 20,33 62,41 37,59 41,10

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.4 ESTUDOS PRELIMINARES

Os estudos preliminares foram realizados com o intuito de avaliar
gualitativamente a estrutura e propriedades como resisténcia mecanica e solubilidade
do material ap6s processamento por métodos ja consolidados na literatura. Percebeu-
se que os métodos e o modelo cinético apresentado na literatura ndo se aplicam ao
material a ser desenvolvido por isso fez-se necessario o desenvolvimento de um novo

método de processamento e a proposi¢cao de um novo modelo cinético simplificado.

4.4.1 Analise do processamento pelo método convencional

A Figura 35 mostra as amostras apds processamento pelo método
convencional. Nota-se que as mesmas apresentaram desempenho insatisfatorio.
Esse mesmo comportamento foi observado em todas as amostras analisadas
contendo rocha e silicato de sédio. Percebe-se que mesmo ap6s uma semana a 60°C
as mesmas ndo apresentaram rigidez suficiente para serem retiradas do molde. Ou
seja, mesmo apoés a moagem de alta energia nao foi possivel produzir particulas que
resultassem em um corpo integro apds processamento pelo método convencional.

Figura 35 — CBS produzidos com rocha (marrom) e com metacaulinita (branco) apés

processamento pelo método convencional

¥

-d

Fonte: Elaborado pelo autor

Notou-se que a amostra CBS-M apresentou rigidez suficiente para a retirada
do molde, como aponta a literatura®®. Conclui-se, desta forma, que, possivelmente, a
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ineficiéncia desse método de processamento ndo esté relacionada com a composi¢ao
guimica do material sélido visto que, como apresentado na Tabela 10 e na Figura 34,
as relacdes estequiomeétricas da rocha quando considerados Oxidos equivalentes,
satisfazem as relagdes comumente apresentadas na literatura para produgdo com
outras matérias-primas. Presume-se, portanto, que a baixa rigidez apresentada pelo
CBS-D, CBS-B e CBS-AE pode estar associada majoritariamente a presenca de agua
em excesso na estrutura do material. Este efeito pode nao ter ocorrido com o CBS-M
pois, como abordado no item 2.2.1.2 deste trabalho, a metacaulinita passou por um
processo de desidroxilacao (perda das hidroxilas presentes na caulinita).

Afirma-se, por principios termodindmicos, que um material tende a retornar
para seu estado de menor energia, ou seja, a metacaulinita buscara rehidratar-se para
retornar a forma de caulinita. Essa necessidade de rehidratacdo da metacaulinita pode
ter contribuido para a atracdo das hidroxilas presentes no silicato solavel, fazendo
com que o CBS-M se torne rigido. Esse efeito pode ser diretamente observado na
Tabela 8. Percebe-se que ha um decréscimo no pH da solucéo, ou seja, as particulas
de metacaulinita possuem sitios em sua superficie que atraem as hidroxilas presentes
no liquido.

Através desta andlise, nota-se que as rochas nao terdo essa necessidade de
rehidratacdo e, portanto, a agua em excesso, necessaria para moldagem e mistura
dos componentes, precisa ser retirada da estrutura de outra forma. A primeira
alternativa utilizada foi a elevacéo gradual da temperatura de 20 em 20 graus até 110
°C. Nota-se na Figura 36, contudo, que a saida de agua do material origina estruturas
altamente porosas e, consequentemente, com baixa resisténcia mecanica.

Concluiu-se, desta forma, que era necessario desenvolver um novo método de
processamento que mitigasse os efeitos prejudiciais da evaporacdo da agua da
estrutura do material. O método alternativo proposto foi descrito no item 3.3.3 deste
trabalho.

Avaliou-se também a solubilidade em agua do material seco a 110 °C e
percebeu-se que o material se degradava facilmente quando em contato com agua a
100 °C, ou seja, apesar de apresentar rigidez alta, o material gerado era um CBS-I
(instavel na presenca de 4gua) e ndo um CBS-Il (estavel na presenca de agua), de
acordo com a distingdo adotada na década de 1920. Concluiu-se, portanto, que era

necessario a proposi¢cao de um novo modelo cinético para formacao dos CBS-II, pois
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o modelo atual baseado na solubilizacdo do material particulado ndo era valido para

estes casos. O modelo cinético € apresentado no item 4.4.2 deste trabalho.

Figura 36 — CBS p6s método de processamento convencional e cura a 110°C

CBS-B

Fonte: Elaborado pelo autor

4.4.2 Proposta de um modelo cinético simplificado para formag¢ao de CBS-ll com

matérias-primas de baixo teor de calcio e estrutura cristalina

Na literatura, a perspectiva de formacdo dos CBS concentra-se na acdo do
liquido sobre a matéria-prima sdlida (dissolucéo), neste modelo propde-se 0 inverso:
deve-se observar a acdo da matéria-prima sobre o liquido. O silicato soluvel torna-se
um vidro estavel por meio de dois processos: a retirada total da agua (>600 °C)"® e a
estabilizacdo da sua estrutura pela incorporacao de elementos quimicos estabilizantes
(como, por exemplo, o aluminio)®16.75,

O processo de estabilizacdo na fabricacdo de vidros € geralmente realizado
através da introducdo de elementos quimicos que visam a reducdo do numero de
oxigénios ndo-pontantes na estrutura'®>627, A insercdo direta desses elementos em
um ambiente de temperaturas elevadas e sem a presenca de agua favorece a sua
interacdo direta com as cadeias de silicatos.

Como pbOde ser observado no capitulo 2 deste trabalho, rochas e outros
silicatos cristalinos possuem diversos elementos que podem atuar como estabilizantes
em vidros. Esses elementos, todavia, encontram-se, em sua maioria, estaveis no

interior dessas estruturas cristalinas. Ha, contudo, uma parcela desses elementos
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localizada na superficie desses materiais, menos estavel e propicia a formacéo de
novas ligacdes quimicas 6.

Desta forma, ao adicionar particulas cristalinas em silicatos solUveis adicionam-
se potenciais elementos estabilizantes, que poderao tornar a estrutura menos soluvel
e, consequentemente, mais estavel em termos quimicos. A efetiva interacdo entre
esses elementos estabilizantes e os tetraedros de silicio sé ira ocorrer, contudo, apos
a retirada total das hidroxilas que estabilizam energeticamente a superficie desses
materiais. Admite-se, portanto, que a formacdo de CBS estaveis quimicamente,
segundo o modelo proposto, é fruto de uma interagdo entre o vidro formado apds a
retirada total da agua do silicato soluvel e os elementos estabilizantes presentes na

superficie de particulas cristalinas, como se esquematiza na Figura 37.

Figura 37 — Proposta de cinética de formacao de cimentos a base de silicatos produzidos a

partir de materiais com estrutura predominantemente cristalina e baixo teor de calcio
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4.4.3 Acao da temperatura sobre as amostras

Apesar de a literatura relatar que em temperaturas acima de 500 °C,
aproximadamente, toda a agua presente no material deixa a estrutura®’, achou-se
prudente a realizacdo de ensaios de andlise térmica para determinacdo da
temperatura exata onde cessa a saida de &gua da estrutura do material e das
matérias-primas.

A Figura 38 contém os resultados de DSC e TGA dos dois silicatos de sodio
utilizados neste trabalho. Percebe-se que ha uma perda de massa que se inicia a
temperatura ambiente e perdura até aproximadamente 550 °C para as duas amostras.
Nota-se uma diferenca na perda de massa dos dois materiais SS 2,4 = 56,66% e SS
3,3 =68,51%, o que esta de acordo com os distintos teores em agua de cada amostra

(Tabela 4).

Figura 38 — Andlise térmica das amostras de silicato de sddio com relacdo molar SiO2:Na.O
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao observar a curva de DSC pode-se perceber a presenca sutil de dois picos
endotérmicos. O primeiro ocorre aproximadamente a 110 °C e é mais perceptivel na
amostra SS 3,3. Esse pico esta associado a evaporagdo da agua livre presente no

material, ou seja, a agua que ndo esta unida quimicamente aos componentes da

solucéo?®?’,
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O segundo pico, que ocorre a 150 °C para o SS 2,4 e a 130 °C para o SS 3,3,
esta associado a agua quimicamente ligada aos componentes da solucéo. Além dessa
diferenca, ainda pode-se perceber que a curva de DSC da amostra SS 2,4 é mais
alargada do que a curva da amostra SS 3,3. Pode-se, portanto, concluir que a
presenca de mais sddio no silicato soluvel SS 2,4 retarda a saida da 4gua da estrutura.

Esse comportamento pode ser explicado pela capacidade de hidratacdo dos
ions de sédio que, quando em solucédo, atraem grandes porcdes de hidroxilas ao seu
entorno, o que dificulta, posteriormente, a saida dessa agua da estrutura’’. Pode-se
perceber também que, além da evaporacéo da agua, ndo ha mais nenhum evento até
a temperatura de 620 °C e ha uma estabilizacdo na perda de massa, confirmando o
que é apresentado na literatura®s.7>.

As curvas de TGA e DSC dos CBS, que podem ser observadas na Figura 39,
apresentaram comportamento semelhante ao dos silicatos de sédio (Figura 38). Pode-
se perceber diferencas na perda de massa para todas as amostras. Como para este
trabalho foi mantida constante a area superficial, essas diferencas sdo inerentes a
diferenca na prépria composicdo do material. A Tabela 11 mostra a perda de massa
total de cada uma das amostras. Em todos os casos, o valor registrado se aproxima
do teor em agua correspondente, tal como previsto na Tabela 4 para os silicatos e na

Tabela 8 (ou na Tabela 9) para as misturas com o material sélido.

Figura 39 — Andlise térmica das amostras de CBS-AE, CBS-B, CBS-D e CBS-M preparadas
com os silicatos SS 2,4 e SS 3,3
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Tal como observado nas amostras SS 2,4 e SS 3,3, as curvas de DSC dos CBS
apresentam dois picos, um préximo de 110 °C e outro proximo de 130 °C. A Tabela
11 apresenta, para cada caso, a temperatura a que ocorre cada um destes picos.
Percebe-se que nos CBS ndo ha mais uma diferenca no posicionamento do segundo
pico, como ocorria quando havia somente o silicato de sodio. Todas as amostras
apresentaram picos préximos de 130 °C.

Nota-se uma reducéo na intensidade dos picos endotérmicos a medida que o
tamanho de particula dos soélidos se reduz. Esse comportamento foi observado em
CBS produzidos com metacaulinitas com diferentes areas superficiais’®. Os picos
observados na literatura apresentaram uma reducdo maior na intensidade se
comparados com os apresentados neste estudo devido a menor diferenca de area
superficial entre as amostras’®.

Assim como para os silicatos de sodio, observando a Figura 39 pode-se afirmar
gue nédo ha a ocorréncia de nenhum evento além da perda de agua até a temperatura
de 620 °C e também que h& uma estabilizacdo na perda de massa. Resultados

semelhantes foram observados em CBS produzidos com outros materiais’2°.

Tabela 11 — Tabela resumo dos resultados obtidos nos ensaios de analise térmica

Amostra 1.° Pico 2 ° Pico Perda de massa

(%om)

SS24 113,60 149,60 56,66
SS 3,3 112,78 130,84 68,51
CBS-AE 2,4 100,82 132,68 37,76
CBS-AE 3,3 107,10 131,72 43,70
CBS-B24 101,41 132,55 31,79
CBS-B 3,3 107,65 132,19 36,52
CBS-D 2,4 101,02 132,32 32,87
CBS-D 3,3 113,57 126,33 35,38
CBS-M 2,4 107,53 132,59 38,97
CBS-M 3,3 107,58 138,35 44,39

Fonte: Elaborado pelo autor

4.5 CARACTERIZACAO DOS CBS

Apdbs os estudos preliminares, novos CBS foram processados utilizando o
método alternativo desenvolvido e foi observado seu comportamento sob a 6tica do

modelo cinético simplificado desenvolvido. Avaliou-se sua estabilidade dimensional e
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o0 teor em 4gua apOs cada etapa de tratamento térmico. Posteriormente, foram

avaliadas sua microestrutura, propriedades mecénicas e solubilidade em &gua.

4.5.1 Analise qualitativa das amostras

As Figura 40, Figura 41, Figura 42 e Figura 43 apresentam as amostras antes
e apos o tratamento térmico a 620 °C. Percebe-se que houve mudanca de coloracao
em todas os CBS produzidos com rocha. Todos 0s corpos de prova apresentaram
coloracdo mais avermelhada e clara apds o tratamento térmico a 620 °C. Nessas
amostras, além da variacdo de coloragdo observou-se apenas alguma variacdo
volumétrica. As amostras CBS-AE, CBS-B e CBS-D nao apresentaram fissuras 6bvias

ou outros efeitos prejudiciais causados pelo tratamento térmico.

Figura 40 — Amostras CBS-M 2,4, CBS-AE 2,4 e CBS-B 2,4 secas a 110 °C e apés o

tratamento térmico a 620 °C

Fonte: Elaborado pelo autor

As amostras produzidas com CBS-M (brancas) foram descartadas ap0s esse
tratamento pois, como pode-se observar na Figura 42, as mesmas encontravam-se
totalmente degradadas, ndo sendo possivel manusea-las. Possivelmente, essa
degradacdo ocorreu por falta de coesao entre as particulas. Essa falta de coeséo pode

estar relacionada com a elevada estabilidade do CBS-M apdés o método de
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processamento convencional, ja relatada e comprovada na literatura®®. Ou seja, a
metacaulinita atrai e estabiliza as hidroxilas presentes na solucao de silicato de sédio,
fazendo com que a solucdo de silicato de sddio que une as particulas permaneca
desidratada e, consequentemente, estavel. Olhando sob a perspectiva adotada neste
trabalho, a secagem drastica do processamento alternativo resulta em agua
insuficiente para aquela estabilizagcdo, comprometendo o mecanismo que promove a

adeséo entre particulas.

Figura 41 — Amostras CBS-M 3,3 e CBS-B 3,3 secas a 110 °C e apés o tratamento térmico a
620 °C

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 42 —Degradacao causada pelo tratamento térmico a 620 °C nas amostras CBS-M
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9

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 43 — Amostras CBS-AE 3,3 e CBS-D 3,3 secas a 110°C e ap0s o tratamento térmico
de 620 °C

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas amostras s6 de silicato (SS 2,4 e SS 3,3) observou-se a maior variacdo
volumétrica dentre as amostras analisadas. Percebe-se, na Figura 44, que a expansao
foi tdo intensa que fez com que as amostras se deformassem, o que prejudicou sua
analise nas etapas seguintes do trabalho. Por estas deformacdes excessivas nao foi
possivel quantificar a variacdo volumétrica exata dessas amostras, mas, na Figura 45,

€ possivel avaliar qualitativamente a intensidade dessa variacao.

Figura 44 — Amostras SS 2,4 e SS 3,3 secas a 110 °C e ap0s o tratamento térmico a
620 °C

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 45 — Variacdo dimensional (expansdo) das amostras SS 2,4 e SS 3,3 secas a 110 °C

e apos o tratamento térmico a 620 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.5.2 Variagado dimensional e densidade média das amostras

Na Figura 46 pode-se avaliar a variacdo volumétrica das amostras de CBS ao
longo do processo de secagem e apoOs o tratamento térmico. Percebe-se que para
todas as amostras, com excec¢ao do CBS-M, o mesmo comportamento € observado:
ha retracdo até a temperatura de 110 °C e uma expansdo consideravel apos o
tratamento térmico. Nota-se que essa expansdo se intensifica a medida que o
tamanho de particula da rocha se reduz. Esse fendbmeno esta relacionado,
possivelmente, com a saida da agua, como comentado anteriormente no item 4.5.3.

A Figura 47 mostra a densidade média das amostras apds secagem a 110°C e
tratamento térmico a 620°C. Percebe-se que ha pequenas variacbes na densidade
inicial e apGs o processo de secagem. Sdo observadas, no entanto, grandes variacdes
ap0s o tratamento térmico a 620°C, causando uma reducdo consideravel na
densidade de todas as amostras que puderam ser avaliadas.

Esse decréscimo na densidade estd relacionado com a saida da agua
guimicamente ligada a estrutura do material e que acaba ocasionando a formacéao de
poros, como sera aprofundado nos itens 4.5.3 e 4.5.4 deste trabalho. Nota-se que os
maiores decréscimos na densidade ocorreram nos CBS produzidos com silicato de
sédio 2,4, que contém maior propor¢cdo de sodio (portanto, maior energia de

hidratacdo), e com menor tamanho de particula (CBS-AE e CBS-B).
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Figura 46 — Variacdo dimensional das amostras de CBS preparados com SS 2,4 e SS

3,3 secas até 110 °C e apds o tratamento térmico a 620 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 47 — Densidade média das amostras antes e ap0s secagem até 110°C e tratamento
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.5.3 Teor em agua

A Tabela 12 apresenta o teor em 4gua avaliado a partir da perda de massa das

amostras apos os tratamentos térmicos a 110 e 620 °C.

Tabela 12 — Teor em 4gua das amostras ap6s 110 °C e 620 °C

P6  Solucdode Aguana Péna Agua | Perdaa Aguaresidual apés 7 dias | Perdaa 0 . o
sélido silicato mistura  mistura  inicial 110°C al110°C 620 °C Agua residual a 620 °C
(% da
(% da (% da (% da
0, 0,
Amostra (©) (©) (©) (%m)  (%m) (9 @ amostra) agua) | @ (@  amostra) o4
2,4 221,84 128,40 31,07 39,90 78,40 50,00 20,54 38,94 | 128,40 0 0 0
CBS-M 100
3,3 258,20 164,76 27,92 46,00 108,99 55,77 22,38 33,85 | 164,76 0 0 0
2,4 195,46 113,13 33,84 38,29 67,21 45,92 20,12 40,59 90,16 22,97 11,19 20,31
CBS-AE 100
3,3 227,49 145,16 30,53 44,33 92,38 52,78 22,45 36,36 | 111,46 33,70 15,6 23,22
2,4 120,84 69,94 45,28 31,67 42,81 27,13 15,24 38,79 59,71 10,23 6,35 14,63
CBS-B 100
3,3 140,65 89,75 41,55 37,29 64,88 24,87 14,15 27,71 85,40 4,35 2,8 4,84
2,4 123,15 71,28 44,81 31,94 54,50 16,78 9,95 23,54 70,78 0,50 0,33 0,71
CBS-D 100
3,3 143,33 91,46 41,10 37,59 74,92 16,54 9,82 18,08 89,44 2,02 1,31 2,20

Area superficial de sélidos = 1910,4 m?/ 100 g de p6

Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores apresentados na Tabela 12 mostram que a area de superficie do po
exerce um efeito significativo sobre a agua retida na amostra apos secagem a 110 °C.
Para as amostras de granulometria fina (CBS-M e CBS-AE), esse valor é
aproximadamente constante (~50 g) apesar de serem utilizados silicatos distintos com
diluicdes distintas. Para os CBS com particulas mais grosseiras, em particular o CBS-
D, o efeito do empacotamento dessas particulas parece sobrepor-se ao da area
superficial (mantida constante), e a umidade retida decresce. O fendmeno de saida
da 4gua da estrutura do material pode ser melhor visualizado na representacéo grafica
do percentual de agua residual em relacdo ao teor inicial de 4gua em cada mistura
como mostra a Figura 48.

E possivel perceber na Figura 48 que o tratamento térmico a 110 °C resulta
essencialmente na evaporacao da agua de capilaridade, para as amostras CBS-AE e
CBS-M com ambos os silicatos de sédio, e para o CBS-B com o silicato de sédio 2,4,
com valores de agua residual aproximadamente constantes e superiores em relacao
as demais amostras. O CBS-D mostrou-se o mais suceptivel a perda de agua dentre

as amostras analisadas.
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Figura 48 — % de agua residual apos o tratamento térmico em 110°C e 620°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Esses resultados demonstram que, a medida que se reduz o tamanho de
particula do po presente no CBS (mantendo a area superficial constante), maior é a
capacidade dessas particulas de atrair e unir-se quimicamente as hidroxilas presentes
na solucao, estabilizando-as. Esse efeito pode ocorrer pois 0 processo de moagem e
fragmentacao danifica, mesmo que de forma sutil, a estrutura cristalina do material.

Esses defeitos originados pelo processo de moagem, possivelmente, fazem
com que haja uma certa instabilidade de cargas na superficie das particulas e essa
instabilidade pode ser parcialmente compensada pelas hidroxilas/cations presentes
no solucédo de silicato de sédio. Essa suposi¢cao pode ser melhor entendida quando
observados os resultados apés o tratamento térmico a 620 °C.

Pode-se percerber que toda a agua presente no CBS-D foi removida, enquanto
no CBS-B e no CBS-AE ainda ha agua na estrutura do material. E necessario,
portanto, mais energia para retirar a agua da estrutura do CBS-AE e CBS-B, apesar
da area superficial das particulas ser a mesma. Nota-se, contudo, observando o item
4.4.3 que toda a agua deveria deixar a estrutura do material a 620 °C.

Esse fato mostra que as diferencas na quantidade de agua presente na
estrutura do material podem estar relacionadas com formacédo de novas fases e
alteracdo das caracteristicas fisicas da amostra (densidade, porosidade, etc.). Se

observados os resultados que serédo apresentados no item 4.5.5, notam-se pequenas
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alteracdes na constituicdo do CBS-AE, que podem significar a formacéo de fases
hidratadas que explicam a presenca de 4gua em temperaturas mais elevadas.

Outra hipétese é que a saida da 4gua esta relacionada com as caracteristicas
fisicas de cada amostra. Apesar dos valores de densidade (Figura 47) da amostra
CBS-D serem semelhantes (CBS-B) ou até superiores (CBS-AE), pode ser que a
microestrutura da amostra composta por particulas de maiores dimensdes favoreca a
saida da agua.

Cabe salientar que a comprovacdo das hipéteses abordadas neste item vao
além dos objetivos deste trabalho. Sugere-se que esses temas sejam tratados em

trabalhos futuros para que o mecanismo seja melhor compreendido.

4.5.4 Microestrutura

A Figura 49 mostra a microestrutura das amostras dos silicatos SS 3,3 e SS
2,4. Percebe-se que o tratamento térmico induz a formacdo de poros e,
consequentemente, a formacédo de uma microestrutura pouco densa. O aumento da
porosidade esta diretamente ligado a saida da agua unida quimicamente a estrutura
do material e que é liberada somente a temperaturas acima de 110 °C. A causa do

surgimento desses poros foi descrita anteriormente no item 4.5.1 deste trabalho.

Figura 49 — Microestrutura das amostras de silicato de sodio SS 2,4 e SS 3,3 ap6s secagem

a 110 °C e tratamento térmico a 620 °C

SS 2,4-110°C (500x) SS 3,3-110°C (500x) SS2,4-620°C (500x) SS 3,3-620 °C (500x)
Fonte: Elaborado pelo autor

As Figura 50 e Figura 51 apresentam os resultados de EDS dessas amostras.
Através destes resultados confirma-se que a composi¢céo quimica deste material inclui

silicio, so6dio e pequenas contaminacdes em ferro, possivelmente oriundas do
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processo de moagem. Percebe-se que na amostra SS 2,4 ha a presenca de pequenas

zonas com maior acumulo de silicio e sédio.

Figura 50 — Espectroscopia por dispersdo de energia das amostras de silicato de sédio com
relacdo SiO2:NazO de 2,4 apés secagem a 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 51 — Espectroscopia por energia dispersiva das amostras de silicato de sédio com
relacdo SiO2:Na-O de 3,3 apds secagem a 110 °C

Si Kal O Kal

Na Kal_2
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na amostra SS-3,3, por sua vez, ndo € possivel observar acumulos de
elementos quimicos em sua estrutura. Essas diferencas podem indicar que a amostra
SS 2,4 ndo apresenta uma reacdo de fabricacdo completa, ou seja, nesta amostra
ainda pode haver a presenca de cristais de quartzo e hidroxido de sodio néo reagidos.

A Figura 52 mostra a microestrutura do CBS preparado com metacaulinita apos
secagem a 110 °C. Pode-se perceber que a microestrutura desse material é bastante
densa, observando-se, contudo, a presenca de grandes fissuras originadas pela
retracao ocorrida durante o tratamento térmico. Essa microestrutura densa € fruto da
forma lamelar das particulas de metacaulinita que, aliada ao seu tamanho reduzido,

permite um elevado empacotamento de particulas.
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Figura 52 — Microestrutura das amostras de CBS-M preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap0s

secagema 110 °C

CBS-M 2,4 - 110 °C CBS-M 3,3 - 110 °C CBS-M 2,4 - 110 °C CBS-M 3,3 - 110 °C
(500x) (500x) (20.000x) (20.000x)
Fonte: Elaborado pelo autor

A literatura?®?® justifica essa elevada densidade pela solubilidade parcial ou
total da metacaulinita no meio reacional, resultando em um novo material denominado
“geopolimero”. E, todavia, perceptivel a existéncia de duas fases observando as
imagens de maior ampliacdo, o que compromete a afirmacdo de que haja uma
solubilizacdo total das particulas de metacaulinita, como ja observado por outros
autores®?,

As analises de EDS (Figuras 53 e 54) comprovam que a composi¢ao quimica
inclui majoritariamente silicio, aluminio e sédio. Percebe-se nas amostras analisadas
das duas composicdes a presenca de zonas de maior acumulo de aluminio e menor
acumulo de sédio. Essa constatacéo fornece indicios para sustentar a afirmacéo de
gue ndo ha uma solubilizacéo total da amostra e, se ha solubilizacdo, a mesma ocorre

superficialmente, mesmo para materiais amorfos como a metacaulinita.

Figura 53 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-M preparados com SS 2,4 apés

secagema 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 54 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-M preparados com SS 3,3 ap6s
secagem a 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

E também possivel constatar na amostra produzida com silicato SS 3,3 que ha
zonas maiores de acumulo de aluminio e auséncia de sédio. Essa distincdo ocorre,
possivelmente, porque a viscosidade da solucao de silicato de sédio SS 3,3 se eleva
rapidamente quando a agua é retirada de sua estrutura, devido a baixa presenca de
sodio, o que faz com que a mobilidade estrutural seja reduzida®. Essa elevada
viscosidade pode ter favorecido a formacao de aglomerados de particulas que ndo se
dispersaram de forma homogénea.

Na Figura 55 pode-se observar a microestrutura dos CBS-AE ap0s tratamento
térmico a 110 e 620 °C. Observa-se uma estrutura bem distinta para os dois casos,
em ampliacbes menores. Percebe-se que a secagem a 110 °C, apesar de formar uma
estrutura relativamente densa, ndo possibilitou adequada coeséo entre as particulas,
0 que faz com que as mesmas fossem facilmente retiradas da estrutura durante o
processo de polimento. Apds passar pelo tratamento a 620 °C percebe-se que hd uma
adesao mais forte entre as particulas, embora o efeito da saida da agua, ja comentado
nos itens anteriores, eleve a porosidade nessas condicdes.

Em ampliacées maiores (10.000x) percebe-se uma estrutura bem semelhante
entre todas as amostras de CBS-AE, com particulas cristalinas (mais claras) dispersas
em uma matriz amorfa (mais escura), como ja observado por outros autores em CBS
produzidos com outros materiais3334, Entretanto, é possivel observar que a saida da
agua, além de originar macroporos, também origina poros de menor diametro nas
amostras que passaram pelo tratamento térmico a 620 °C. Nao € possivel afirmar que
haja diferencas significativas entre as amostras produzidas com SS de relagéo 2 e
3,3.
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Figura 55 — Microestrutura das amostras de CBS-AE preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap06s

secagem a 110 °C e tratamento térmico a 620 °C

CBS-AE 2,4 - 110 °C CBS-AE 3,3 - 110 °C CBS-AE 2,4 - 110 °C CBS-AE 3,3 - 110 °C
(500x) (500x) (10.000x) (10.000x)

CBS-AE 2,4 - 620 °C CBS-AE 3,3 - 620 °C CBS-AE 2,4 - 620 °C CBS-AE 3,3 - 620 °C
(500x) (500x) (10.000x) (10.000x)

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 56 mostra as imagens obtidas na anéalise de EDS para as amostras
CBS-AE 2,4 e 3,3 tratadas a 110 °C. E possivel notar a concentracdo de alguns
elementos quimicos em determinadas zonas do material. Percebe-se uma distribuicéo
mais homogénea de elementos, se comparados aos CBS-M, nessa escala de analise,
porém, essa maior homogeneidade pode ser atribuida a dificuldade de distin¢cdo entre
0s elementos presentes nessa ampliacéo.

Os resultados das amostras CBS-AE apos o tratamento a 620 °C n&o sao
apresentados pois, nessas ampliacdes e com o método de preparacéo utilizado, ndo

foi possivel notar distinges na composi¢cao quimica da amostra.
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Figura 56 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-AE preparados com SS 2,4 e
SS 3,3 apds secagem a 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

As microestruturas das amostras CBS-B e CBS-D s&o apresentadas nas Figura
57 e Figura 58 respectivamente. Nota-se, nas imagens de menor ampliacdo, que ha
uma semelhanca com a microestrutura do CBS-AE, havendo pouca adeséo entre as
particulas no tratamento térmico a 110 °C e boa adesao, porém presenca de poros,
apos o tratamento a 620 °C.

Entretanto, cabe salientar que ha uma reducéo no diametro e na quantidade de
poros para essas duas amostras, se comparadas ao CBS-AE e ao silicato de sédio.
E comparando as amostras CBS-B e CBS-D apds o tratamento térmico a 620 °C,
percebe-se ainda que a amostra CBS-D apresenta uma estrutura mais densa do que
a do CBS-B. Essa reducdo na porosidade, possivelmente, esta associada a maior
facilidade de percolacéo e saida da agua nessas microestruturas.

Essa maior facilidade de percolacdo e saida da agua pode estar associada a
presenca de particulas sélidas de maior tamanho. Essas particulas maiores fazem
com que haja mais espaco intergranular para percolacédo da agua, além de evitar que
a pelicula de vidro de baixa permeabilidade na superficie se forme uniformemente.
Desta forma, o vapor de agua no interior do material ndo precisa atingir elevadas
pressdes para deixar a estrutura do material, o que faz com que haja a formacao de

menos poros e de menor diametro.
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Figura 57 — Microestrutura das amostras de CBS-B preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap6s

secagem a 110 °C e tratamento térmico a 620 °C
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(500x) (500x) (10.000x) (10.000x)

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas imagens apresentadas nas Figura 59, Figura 60, Figura 61 Figura 62,
Figura 63, Figura 64, Figura 65 e Figura 66 das amostras CBS-B e CBS-D foi possivel
notar as maiores diferencas entre composicdes quimicas. Como essas amostras
possuem particulas solidas de maior tamanho, foi possivel observar as diferencas na
composicdo quimica em cada um desses graos. Percebe-se que a composicéo
guimica é bastante variada e foram identificados os elementos Si, Al, Na, Ca, Fe, Mg,
K,PeTi.

Nota-se que na amostra CBS-B 2,4 - 110 °C apresentada na Figura 59, ha uma
associacao entre os elementos quimicos Ca, Mg e Si em zonas de maior acumulo que
correspondem a presenca de grdos com estrutura quimica distinta (EDS). O Fe
aparece isolado dos demais elementos e em apenas um grdo. O Na e o Al aparecem
dispersos na matriz do material em graos de menor diametro se comparados aos

demais. Pode-se notar uma leve associacao entre os elementos Ca e Al.
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Figura 58 — Microestrutura das amostras de CBS-D preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap0s

secagem a 110 °C e tratamento térmico a 620 °C

CBS-D 2,4 - 110 °C CBS-D 3,3 - 110 °C CBS-D 2,4 - 110 °C CBS-D 3,3 - 110 °C
(500x) (500x) (10.000x) (10.000x)

uuuuuuuuuuu

LLLLL

CBS-D 2,4 - 620 °C CBS-D 3,3 - 620 °C CBS-D 2,4 - 620 °C CBS-D 3,3 - 620 °C
(500x) (500x) (10.000x) (10.000x)
Fonte: Elaborado pelo autor

Lome jucs

Na amostra CBS-B 2,4 - 620 °C, apresentada na Figura 60, nota-se uma
associacao mais clara entre o Al e o Ca, pela presenca de maiores graos com essa
composicdo quimica. Si e Na aparecem mais dispersos na matriz do material. Nas
amostras CBS-B 3,3 - 110 °C (Figura 61) e CBS-B 3,3 - 620 °C (Figura 62) nota-se
um comportamento semelhante ao das amostras CBS-B 2,4, nomeadamente uma
associacao entre Ca, Al e Mg. O Fe aparece de forma isolada em apenas dois gréos
da amostra e o Na e Si estdo dispersos na matriz. A inica mudanca entre as amostras
CBS-B 3,3-110°C e CBS-B 3,3 - 620 °C esta na associacao entre o Al e o Ca. Nota-
se que apobs o tratamento a 620 °C o Al passou a associar-se mais ao Na do que ao
Ca.
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Figura 59 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-B preparados com SS 2,4 apés
secagem a 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 60 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-B preparados com SS 2,4 apos
tratamento térmico a 620 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 61 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-B preparados com SS 3,3 apés
secagem a 110°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 62 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-B preparados com SS 3,3 ap0s
tratamento térmico a 620 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na andlise de EDS realizada nas amostras CBS-D 2,4 e CBS-D 3,3 secas a
110 °C apresentadas nas Figura 63 e Figura 65, percebe-se que é incomum a

associacao entre o Al e o Ca e o Fe e o Mg em graos de grandes dimensdes. O Na e
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Si aparecem dispersos na matriz do material. Um fato interessante € notado ao

observar as

Figura 64 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-D preparados com SS 2,4 apos
tratamento térmico a 620 °C

Figura 64 e Figura 66, relativas ao tratamento térmico a 620 °C: percebe-se que
o Al ndo mais se apresenta associado ao Ca tanto para o CBS-D 2,4 quanto para o
CBS-D 3,3, e sim associado ao Na. O mesmo comportamento foi observado na
amostra CBS-B, como comentado anteriormente.

Essa mudanca de associacdo do aluminio pode explicar a baixa solubilidade
do material apos o tratamento a 620 °C. O Al ao deixar a estrutura da rocha e unir-se
a matriz vitrea pode estabilizar as cargas oriundas da presenca de ions Na* e também
reduzir o nimero de oxigénios ndo-pontantes. Essas duas a¢fes conjuntas acabam
tornando a estrutura menos moével e, consequentemente, menos sollvel'>%, como
explicado detalhadamente no capitulo 2 deste trabalho.

Apesar disso, ndo é possivel afirmar com certeza que ha de fato uma transicao
do aluminio da fase cristalina para a amorfa somente com base na observacédo das
imagens de EDS, pois a composicdo quimica da amostra € muito variada e essas
mudancas podem estar associadas apenas a uma disposicdo distinta de elementos

nessa regido da amostra.

Figura 63 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-D preparados com SS 2,4 ap0s
secagem a 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 64 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-D preparados com SS 2,4 apos

tratamento térmico a 620 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 65 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-D preparados com SS 3,3 ap0s

secagema 110 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 66 — Espectroscopia por energia dispersiva dos CBS-D preparados com SS 3,3 ap06s
tratamento térmico a 620°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.5.5 Alteragoes de fase e estrutura cristalina

As Figura 67, Figura 68 e Figura 69 apresentam uma sobreposicdo dos
difratogramas dos CBS produzidos com rocha antes e apds o tratamento térmico a
620 °C. Como referido anteriormente (item 3.4.4), a difracdo de raios X foi realizada
unicamente para comparacao, visando detectar possiveis alteracdes de fases (i.e.,
nao foram identificadas as fases cristalinas presentes no material e nem quantificado
o percentual de fase amorfa). Nesse sentido, percebe-se que temperaturas nesta
ordem de grandeza nao resultam em grandes modificacBes de fase em estruturas
estaveis, como € o caso das rochas utilizadas neste trabalho.

Entretanto, percebe-se que, dentre as amostras analisadas, o CBS-AE parece
ser o unico a ter sofrido alteracdes perceptiveis na sua estrutura cristalina. Percebe-
se que na amostra CBS-AE 2,4 ha uma reducédo na intensidade de picos situados em
aproximadamente 32°, 34° e 36°. Na amostra CBS-AE 3,3 percebe-se um ligeiro
achatamento da linha de base demonstrando que o tratamento térmico podera ter
causado uma reducao na quantidade de fases amorfas no material, indicativo de que

pode ter havido cristalizacao.
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Figura 67 — Difratogramas de raios X dos CBS-AE preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap6s
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 68 — Difratogramas de raios X dos CBS-B preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap0s
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Fonte: Elaborado pelo autor

Nas Figura 68 e Figura 69, que representam os difratogramas das amostras

CBS-B e CBS-D, em nenhum dos casos € possivel observar alteracdes significativas

na intensidade dos picos. Percebe-se, no entanto, uma leve reducéo na proporcéo de

fases amorfas, sendo levemente mais intensa nas amostras produzidas com silicato

de sédio de relacdo massica SiO2:Na2O 3,3.
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Figura 69 — Difratogramas de raios X dos CBS-D preparados com SS 2,4 e SS 3,3 ap0és
secagem a 110 °C e apos tratamento a 620°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Conclui-se, portanto, que através da analise dos difratogramas, ndo é possivel
constatar transi¢des significativas de fase causadas pelo tratamento térmico a 620°C.
Entretanto, dentre as amostras analisadas nota-se que o CBS-AE foi a amostra que
foi mais afetada pelo tratamento térmico. Isso pode ter ocorrido pois particulas com
tamanhos menores sdo mais susceptiveis a alteracdes em sua estrutura cristalina pois

possuem um maior nimero de atomos superficiais’®.

4.5.6 Estabilidade quimica dos CBS em agua — 25 °C

As Figura 70, Figura 71, Figura 72 e Figura 73 referem-se aos resultados do
ensaio de solubilidade em agua a 25°C. Percebe-se na Figura 70 os dois casos
extremos das amostras SS 2,4 e SS 3,3 altamente sollveis em agua. Essa
solubilidade foi notada nos primeiros minutos de ensaio e em alguns dias todos o0s
corpos de prova se desintegraram totalmente. A Figura 70 mostra esses corpos de
prova apoés 2 horas de ensaio.

Percebe-se que a condutividade elétrica das solugcbes em contato com as
amostras (Figura 72) atingiu valores bem elevados (4000 uS/cm), demonstrando a
forte presenca de ions na solucéo. Percebe-se, também, que a solucdo em contato
com a amostra SS-3,3 110 °C apresentou condutividades inferiores as demais. Essa
diferenca é explicada pela menor presenca de ions Na* na estrutura deste material, o
gue faz com que a quantidade de oxigénios ndo pontantes seja menor e, consequente,

a estrutura torna-se menos susceptivel a solubilizacdo!>162".75, Esse mesmo efeito
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ndo foi notado na amostra apos tratamento a 620°C, possivelmente porque a saida

da &gua durante o tratamento elevou a porosidade da amostra, tornando a area de

exposicdo maior em relacdo a amostra seca a 110 °C.

Figura 70 — Amostras de silicato de sédio com relagédo SiO2:Na,O de 2,4 (a) e SS 3,3 (b)

depois da queima a 620°C, ap6s 2h em contato com a agua

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 71 — Condutividade elétrica das solugbes em contato com as amostras de silicato de
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O CBS-M processado pelo método convencional é apresentado na literatura
como um material insoltvel?®25, No entanto observou-se, neste ensaio, um acréscimo
gradual da condutividade elétrica ao longo do tempo, o que pode indicar que h&
alguma transferéncia de ions das amostras para a solugdo ao longo do tempo.
Percebe-se que, mesmo apés 172 horas de ensaio, a condutividade da solu¢cdo ndo
estabilizou totalmente e continua a se elevar. Desta forma, cabe observar que a
estabilidade quimica destes materiais deve ser avaliada com mais rigor e em periodos
de tempo maiores, pois estd dependente do método utilizado na preparacéo do CBS.

As Figura 72 e Figura 73 mostram a condutividade elétrica das solugBes em
contato com as amostras CBS-D, CBS-B e CBS-AE. Nota-se uma grande diferenca
entre as amostras que passaram pelo tratamento térmico e as que apenas foram
secas a temperatura de 110 °C. Esses resultados confirmam o que era esperado pelo
modelo cinético proposto, ou seja, que a remoc¢ao da agua na estrutura do material
permite que haja uma interacéo direta entre os 6xidos do silicato e a matéria prima,
possibilitando que haja uma estabilizacdo de cargas e tornando, consequentemente,

0 material estavel quimicamente.

Figura 72 — Condutividade elétrica das solu¢des em contato com as amostras de CBS-B e
CBS-D preparados com SS 2,4 e SS 3,3
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Fonte: Elaborado pelo autor

Percebe-se também que, para todos os casos apresentados nas Figura 72 e
Figura 73, as solu¢gbes em contato com as amostras produzidas com SS 3,3 e secas
a 110 °C apresentaram menores valores de condutividade. Esse resultado confirma

as afirmacdes anteriores na andlise dos silicatos separadamente e na literatura #’.
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Entretanto, observando-se as condutividades das solu¢gbes em contato com as
amostras ap0s o tratamento térmico a 620 °C, nota-se que a condutividade das
solugcbes das amostras preparadas com SS 2,4 esta proxima ou abaixo da das
produzidas com SS 3,3.

Figura 73 — Condutividade elétrica das solu¢des em contato com as amostras de CBS-AE
preparados com SS 2,4 e SS 3,3
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ou seja, os CBS preparados com SS 2,4 sdo, apds secagem, menos estaveis
gue os preparados com SS 3,3. Esse efeito ocorre, possivelmente, devido a maior
guantidade de sodio nessas amostras e a maior viscosidade dessas solucdes (Tabela
4), que faz com que haja uma pior molhabilidade da superficie das particulas de rocha.
O melhor desempenho também pode estar associado com a menor porosidade
dessas amostras, devido a menor quantidade de agua em sua composi¢cdo. Apos o
tratamento a 620 °C a diferenca devida aos silicatos originalmente utilizados
desaparece e os CBS obtidos sédo igualmente estaveis e comparaveis aos CBS com

metacaulinita processados pelo método convencional apresentados na literatura?®-2°,

4.5.7 Estabilidade quimica dos CBS em agua — 100 °C

A estabilidade quimica em agua a 100 °C possibilitou avaliar o desempenho
dos CBS em uma condicédo altamente severa para os geopolimeros/CBS?°. Percebe-

se neste ensaio que todas as amostras que nao passaram pelo tratamento térmico a
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620°C, com excecao do CBS-AE, degradaram-se completamente apds duas horas de

ensaio (Tabela 13).

Tabela 13 — Degradacao em agua a 100 °C apés 2 horas de exposicao

Amostra Perda de massa Amostra Perda de massa

(%) (%)
CBS-AE 2,4 110 100 CBS-B 2,4 110 100
CBS-AE 2,4 620 0,52 CBS-B 2,4 620 0
CBS-AE 3,3 110 100 CBS-B 3,3 110 100
CBS-AE 3,3 620 4,89 CBS-B 3,3 620 0
CBS-D 2,4 110 100 SS 2,4 110 100
CBS-D 2,4 620 4,59 SS 2,4 620 100
CBS-D 3,3 110 100 SS 3,3 110 100
CBS-D 3,3 620 9,09 SS 3,3 620 100
CBS-M 2,4 110 100 CBS-M 3,3 110 100

Fonte: Elaborado pelo autor

Esse fato comprova que o0 modelo cinético proposto representa
adequadamente a situacao real. Mesmo sob efeito de uma condi¢éo altamente severa
para os geopolimeros mais estaveis, produzidos com cinza volante e metacaulinita,
0os CBS produzidos com rocha e tratados termicamente mantiveram-se altamente
estaveis.

Os resultados apresentados tanto neste item quanto no item 4.5.5 suportam a
afirmacao de que é possivel formar CBS estaveis quimicamente apds o tratamento
térmico a 620 °C. Desta forma, é possivel concluir, preliminarmente, que a
estabilidade dos CBS néo resulta exclusivamente da estrutura amorfa do material
precursor mas sim de um efeito conjunto de uma faixa de composi¢cfes quimicas

ideais e da retirada/estabilizacdo da agua ligada quimicamente a estrutura do material.

4.5.8 Propriedades mecanicas

As Figura 74 e Figura 75 apresentam os resultados obtidos no ensaio de Ball
on Three Balls (B3B), utilizado para determinacdo das propriedades mecéanicas do
material. Percebe-se que as maiores resisténcias mecanicas foram apresentadas
pelas amostras CBS-B e CBS-D ap6s tratamento térmico a 620 °C (secos). Isso,
possivelmente, esta relacionado com a microestrutura menos porosa observada no

item 4.5.3, cujas causas foram discutidas no item 4.5.1 deste trabalho. Além disso, as
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distribuicbes granulométricas mais largas, apresentadas pelas rochas B e D (Figura
33) podem ter contribuido para que houvesse uma melhor distribuicdo do silicato na

matriz, causando uma melhor coesao entre as particulas.

Figura 74 — Resisténcia a flexdo dos CBS no ensaio Ball on three Balls (B3B)
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Figura 75 — Amostras apds o ensaio de resisténcia a flexdo B3B
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Observa-se, todavia, que em relacdo aos valores médios as amostras CBS-B
e CBS-D ap0s tratamento a 620°C apresentaram maiores redugdes na sua resisténcia
mecanica quando umidas, testadas apds exposicao a adgua, se comparadas com as
amostras de CBS-AE que apresentaram maior resisténcia hidrolitica, como visto nas
Figura 72 e Figura 73, e na Tabela 12. Esse fator, possivelmente, esta relacionado
com o tamanho de particula mais elevado nesses materiais, que dificultou a exposicao
de toda a superficie de rocha a solucédo de silicato. Desta forma, € possivel que uma
parcela da superficie ndo tenha sido utilizada para estabilizacdo dos ions presentes
no silicato sollvel, o que tornou a matriz vitrea parcialmente soltvel prejudicando,
consequentemente, sua resisténcia mecanica.

Esse efeito pode ser melhor entendido quando se observam os resultados
apresentados por todas as amostras secas a 110 °C e ensaiadas apds exposicao a
agua, umidas. Percebe-se que ha uma reducdo consideravel na sua resisténcia
mecanica que, em alguns casos, chega a zero (como foi o caso das amostras CBS-D
2,4 e 3,3,SS 2,4 e 3,3). Nesses casos a néo retirada da agua ligada quimicamente a
estrutura a torna altamente soltvel, pois ndo permite que haja uma interacéo direta
entre os componentes 6xidos do silicato sollvel e a superficie das particulas de rocha.
Essa elevada solubilidade foi comprovada no ensaio de solubilidade, discutido nos
itens 4.5.6 e 4.5.7.

Quando comparados os dois silicatos de sodio utilizados na preparacdo dos
CBS, néo se percebem variacdes significativas nos resultados das amostras CBS-B e
CBS-D, possivelmente por causa da saida da agua devido a distribuicdo de tamanho
de particula mais continua e alargada, como comentado anteriormente. Entretanto,
essas diferencas podem ser notadas mais facilmente quando se avaliam os resultados
das amostras CBS-AE 2,4 e 3,3.

Nota-se, entretanto, pelos resultados de andlise térmica apresentados no item
4.4.3 deste trabalho que a agua deixa a estrutura do silicato SS 2,4 de forma mais
lenta se comparada ao silicato SS 3,3. A quantidade total de 4gua adicionada a
mistura do CBS-AE 3,3, contudo, é maior se comparada ao CBS-AE 2,4, devido a
maior diluicdo do SS 3,3, o que pode justificar os resultados obtidos.

Um fato interessante a ser observado € a resisténcia a flexdo das amostras so
de silicato SS 2,4 e SS 3,3 secas a 110°C. Percebe-se que 0s valores estdo proximos
ou sao superiores aos resultados encontrados para os CBS com as rochas. Tal

permite concluir que grande parcela da resisténcia a flexdo dos CBS esta relacionada
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com o vidro formado pelo silicato de sodio. De fato, os melhores valores de resisténcia
mecanica obtidos ndo estdo longe dos apresentados na literatura para a resisténcia a
compressédo dos melhores CBS com metacaulinita (~72 MPa)?°. Entretanto, como
apresentado no item 4.5.6 e vendo os resultados de resisténcia mecéanica de amostras
umidas, o papel das rochas e outros materiais eventualmente adicionados estara na
estabilizacdo quimica da estrutura vitrea.

De um modo geral, conclui-se que a resisténcia mecanica esta adequada para
as aplicacdes desejadas. Os resultados de B3B apresentados mostraram-se
superiores a resisténcia mecanica de misturas de argilas e a mesma rocha
processadas de forma analoga mas submetidas a tratamentos térmicos até 1100 °C
(< 34 MPa)®° quando testadas em ensaios semelhantes.
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram que € possivel obter particulas com
mediana do tamanho e area de superficie semelhantes aos de metacaulinitas
comerciais utilizando um método de moagem de alta energia. Nota-se que o tamanho
de particula do material afeta as propriedades mecanicas e microestrutura do material,
mas nao exerce grande influéncia sobre a resisténcia quimica do material, o que
sugere que podera ser necessario um compromisso entre resisténcia mecanica e
estabilidade quimica quando forem considerados os custos extra de uma etapa de
moagem de alta energia.

A variacao na composicao do silicato soltvel ndo causou grandes alteracdes
nas propriedades mecéanicas. Contudo, algumas diferencas sutis puderam ser
observadas na microestrutura e na solubilidade do material. O método alternativo
proposto mostrou-se bastante efetivo na mitigacdo dos efeitos prejudiciais oriundos
da saida da agua da estrutura do material durante a consolidacéo. E necessario,
contudo, que 0 mesmo seja aprimorado pois foi possivel notar que a saida da agua
ainda causou efeitos prejudiciais em todas as amostras analisadas.

Notou-se também que 0 método alternativo ndo foi efetivo na formacéo de CBS-
M nas relacdes molares estudadas. O resultado confirma o que era esperado, dada a
analise segundo o modelo cinético simplificado apresentado e o papel atribuido a
metacaulinita na retencdo de hidroxilas. Contudo, caso a secagem seja controlada
adequadamente, é provavel que a estrutura do material se torne parcialmente soltvel
(como ocorre nos CBS com rochas) e o método torne-se efetivo.

Pode-se concluir, com a realizacdo deste trabalho, que a estabilidade quimica
do CBS ndo esta diretamente ligada a natureza da microestrutura do precursor solido
(cristalina ou amorfa), como afirmado na literatura. Mas sim a uma a¢ao conjunta de
relacdes quimicas ideais de 6xidos equivalentes (item 4.3) e a auséncia/estabilizacao
da 4gua quimicamente ligada a estrutura do material. Apesar disso, o0 método proposto
podera ndo ser adequado nos casos em que 0s precursores solidos apresentem
teores significativos em CaO (tendéncia para a formacao imediata de hidratos, como
observado nos cimentos de tipo Portland).

Conclui-se por fim, que é possivel a formacdo de CBS estaveis quimicamente
utilizando matérias-primas cristalinas, desde que respeitada uma faixa de relacdes

guimicas (apresentadas na Tabela 10) e que toda a agua presente na estrutura seja
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retirada por tratamentos térmicos ou outros meios. Percebe-se que a diminui¢do no

tamanho de particula resulta em diferentes microestruturas, cujas propriedades

mecanicas podem diferenciar-se. No entanto, no que diz respeito a estabilidade

quimica, todas as amostras apresentaram desempenho satisfatorio.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusdes e resultados obtidos, as seguintes possibilidades de

estudo serdo oportunas para aprofundar e alargar o conhecimento sobre o assunto:

a)

b)

f)
9)

h)

)

Determinacédo do teor ideal de agua para realizacao da prensagem, evitando
gue haja expansédo e, consequentemente, perda de resisténcia mecanica do
material;

Avaliacao da influéncia do tamanho de particula nas propriedades mecéanicas
do material;

Quantificacdo de outras propriedades dos CBS obtidos como, por exemplo,
resisténcia a compressao, resisténcia ao desgaste, médulo de elasticidade e
porosidade;

Realizacdo de um estudo aprofundado para validacdo do modelo cinético
proposto;

Determinacdo do mecanismo responsavel pela imobilizacdo das hidroxilas e,
consequente, estabilizacdo da estrutura quanto utilizada a metacaulinita;
Avaliacao da possibilidade de utilizacdo de temperaturas inferiores a 620 °C;
Determinacdo do efeito sobre as propriedades da exposicdo do material a
temperaturas acima da temperatura utilizada na producao;

Utilizacao de outras matérias primas de estrutura predominante cristalina como,
por exemplo, argilas, seguindo 0os mesmos principios e métodos de producéo;
Avaliacdo da possibilidade de producdo de CBS com outras solucdes de
silicato, como por exemplo, silicatos de potassio e de litio, e outras relacdes
molares;

Utilizacdo dos CBS como matriz em compdsitos que contém, por exemplo,

fibras poliméricas, ceramicas ou metalicas.
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