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Resumo

A deposicdo da escéria de aciaria elétrica (EAE) € um problema ambiental da industria
produtora de aco. Com o intuito de dar finalidade a este residuo, foi desenvolvida a sintese
de geopolimeros através de uma mistura composta de argila caulinitica (MBA), EAE,
hidréxido de sédio (NaOH), silicato de sédio alcalino aquoso (SSAA) e agua. Inicialmente, a
escoria e a argila foram selecionadas, moidas, peneiradas e analisadas por meio difracdo de
raios-X, fluorescéncia de raios-X e granulometria a laser. Com a MBA calcinada, a 600°C
por 2 h, adicionando EAE (40 e 30% da mistura sélida), e a mistura liquida (NaOH, SSAA e
agua), produziu-se dois tracos de geopolimeros. Os corpos de prova geopoliméricos
produzidos foram curados a temperatura ambiente (28°C) durante 7 e 28 dias. Apés a cura,
foram caracterizados por meio da analise de resisténcia & compressao axial, absor¢éo de
agua por capilaridade, porosidade aparente e densidade. Constatou-se, que o geopolimero
com 30% de EAE apresentou melhor resisténcia a compressao em relacdo ao de 40%. A
EAE apresentou um resultado favoravel ao seu uso como precursor na sintese de
geopolimeros, para a aplicacdo na construgdo civil, reduzindo os possiveis impactos
ambientais do depdsito deste residuo.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GEOPOLYMERS USING KAOLIN CLAY
AND ELECTRIC STEELMAKING SLAG AS FORERUNNERS

Abstract

The deposition of electric steelmaking slag (EAE) is an environmental problem of the steel
producing industry. In order to give purpose to this residue, the synthesis of geopolymers
was developed through a mixture composed of kaolin clay (MBA), EAE, Sodium hydroxide
(NaOH), alkaline aqueous sodium silicate (SSAA) and water. First, slag and Clay were
selected, grinded, sifted and analyzed by means of X-ray diffraction, X-ray fluorescence and
laser granulometry. With the calcined MBA, at 600°c for 2 hours, adding EAE (40 and 30% of
the solid mixture), and the liquid mixture (NaOH, SSAA and Water), two traces of
geopolymers were produced. The geopolymeric specimens produced were cured at room
temperature (28 °C) for 7 and 28 days. After curing, they were characterized by the analysis
of resistance to axial compression, water absorption by capillarity, apparent porosity and
density. It was found that the Geopolymer with 30% of EAE presented better compressive
strength compared to 40%. The EAE presented a favorable result to its use as a precursor in
the synthesis of geopolymers, for the application in civil construction, reducing the possible
environmental impacts of the deposit of this residue.
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1 INTRODUCAO

O tipo de cimento mais conhecido e amplamente utilizado para a producdo de
materiais de construcéo civil € o Cimento Portland (CP) [1]. Porém, ao longo das
tltimas décadas muitos questionamentos surgiram quanto ao uso do CP, tendo em
vista a enorme quantidade de matérias-primas demandadas em sua fabricacéo,
assim como, a emissao excessiva de carbono resultante do mesmo processo [2].
Dentre as solu¢des estudadas para mitigar o impacto ambiental associado ao uso do
concreto de CP na construcdo civil, destaca-se o uso de cimentos geopoliméricos
[3].

O cimento geopolimérico pode ser definido como um polimero inorgéanico,
constituido de polissialatos, abreviatura de poli-silico-aluminatos [4], que
pertencem aos filossilicatos, uma subclasse da familia dos minerais silicatados, que
se caracterizam por apresentar, entre outras coisas, folhas tetraédricas
paralelas, alta dureza e capacidade de troca catinica [5].

Os geopolimeros sdo obtidos, essencialmente, por policondensacdo — um tipo de
reacdo de polimerizacdo caracterizada pela liberacdo de agua. Para formacao do
cimento geopolimérico, necessita-se da presenca de silicatos de aluminio
(Al203-SiO2) amorfos em meio altamente alcalino, que é, geralmente, proporcionado
por uma solucdo aquosa de silicato e/ou hidroxido [6].

A obtencdo do metacaulim ocorre mediante calcinagdo do caulim, um silicato
aluminoso hidratado, cuja constituicdo quimica se aproxima de Al2Si2Os5(OH)4. O
caulim é formado por, cerca de, 45% de SiO2, 40% de Al203, 14% de H20 e outros
elementos em menor quantidade, como ferro, titanio, manganés, magnésio, potassio
e sodio [7].

Um dos principais responsaveis pela degradacdo ambiental sdo os residuos gerados
pela industria siderdrgica e entre eles se encontra a Escoria de Aciaria Elétrica
(EAE). Maior atencdo tem-se dado a adequada destinacdo dos residuos gerados
nos processos industriais. Para diminuir impactos causados por rejeitos como a
EAE, a reutilizagdo em novos materiais ou como parte de materiais ja existentes é a
maneira mais promissora de alcancar bons resultados. O setor da construcéo civil se
apresenta como o maior aliado, por conta dos altos indices de consumo de materiais
[8].

O processo de produgdo do cimento geopolimérico gera uma reducdo de 75 a 90%
nas emissoes de didéxido de carbono em comparacao ao processo do CP [9]. Na sua
producdo podem ser utilizados tanto residuos como materiais precursores, quanto
por meio da imobilizacdo de residuos perigosos (toxicos, radioativos e metais
pesados) que sdo encapsulados ao serem adicionados ao cimento geopolimérico
como “carga” [10-11-12].

De modo geral, os geopolimeros possuem atributos suficientes para diversas
aplicacdes. Entre as principais propriedades, destacam-se: rapido endurecimento,
resisténcia ao fogo, excelente resisténcia mecanica [13], elevada durabilidade, boa
resisténcia aos acidos, baixa condutividade térmica e auséncia ou reduzida reagao
alcali-agregado [14].

Dentre as aplicagdes dos cimentos geopoliméricos, tém-se estruturas pré-fabricadas,
pavimentos de concreto, ceramicas refratarias [13]. Além disso, podem ser
utilizados para conter e/ou imobilizar metais pesados e radioativos, sobretudo,
devido as propriedades de troca ibnica, presentes nos geopolimeros [15].

Neste trabalho, foi produzido um geopolimero a partir do metacaulim obtido pela
calcinacdo de uma argila caulinitica, EAE e dos ativadores: hidroxido de sodio e



silicato de sédio alcalino. A argila e a escoéria foram caracterizadas e analisadas
quantitativamente antes da sintese dos geopolimeros.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Para a formulacdo do geopolimero foram utilizadas as seguintes matérias-primas:
Argila Caulinitica (MBA), Escoria de Aciaria Elétrica (EAE), Hidroxido de Sddio
(NaOH), Silicato de Sodio Alcalino Aquoso (SSAA) e Agua. Os equipamentos e
técnicas empregadas foram: moinho de mandibulas, moinho de bolas, balanca
analitica, peneira, argamassadeira eletromecanica digital (AMC), moldes de tubos
PVC, fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X e andlise de granulometria a
laser.

O geopolimero foi obtido a partir da reacdo de policondensacdo, denominada
geopolimerizacdo. Na policondensacédo ocorreu a dissolu¢éo da silica e alumina por
um meio alcalino, quebrando as ligacdes originais da matéria-prima, formando um
gel, que foi convertido numa malha tridimensional de silico-aluminato. Apds a
formacao do gel, ocorreu a reorganizacdo e consequentemente a polimerizacdo e
endurecimento da argamassa [16][17].

Apb6s 7 e 28 dias de cura, o geopolimero foi submetido a técnicas de caracterizacéo,
dentre elas, resisténcia a compressao axial, absorcdo de agua por capilaridade,
porosidade aparente e densidade.

2.1.1 Procedimento experimental

Inicialmente a argila caulinitica e a escoéria de aciaria elétrica foram submetidas a
analise quimica por fluorescéncia de raios-X e analise de granulometria a laser. Em
seguida, foi calculado o traco das matérias-primas utilizadas na geopolimerizacéo,
obtendo uma razéo sélido/liquido igual a 2, razdo de volume de SSAA e volume de
NaOH igual a 2,5, com uma concentracdo de NaOH igual a 7,5 M. Na amostra A foi
utilizado 40% de escéria de aciaria e na amostra B foi usado 30% em relagdo a
massa total de material solido, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Traco das matérias primas utilizadas na formulacéo dos geopolimeros.

Amostra Argila EAE Vssaa/VNaoH Sol/Liq
A 60% 40% 2,5 2,0
B 70% 30% 2,5 2,0

A EAE foi cominuida em moinho de mandibulas e posteriormente em moinho de
bolas, em seguida, peneirada em uma peneira de 65Mesh. A argila caulinitica foi
calcinada a uma temperatura de 600°C por 2 horas em forno mufla com o objetivo
de gerar o metacaulim, uma fonte de silica e alumina ideal para formacdo de
geopolimeros. Posteriormente, as matérias-primas solidas foram misturadas. A
mistura liquida, composta por NaOH, SSAA e H20, foi adicionada a mistura solida e
levadas a argamassadeira por 4 minutos. Apés esse periodo a mistura foi colocada
em moldes de tubos de PVC de 50 mm de diametro por 100mm de altura. Os tragos
foram realizados em triplicatas. Passados 7 e 28 dias, as amostras A e B foram
submetidas as técnicas de caracterizacao.

2.1.2 Comportamento mecéanico — Resisténcia a compresséo axial



A resisténcia a compressao representa a tensdo maxima desenvolvida na superficie
de um corpo de prova de um material rigido quando submetido a uma carga axial
[18]. No ensaio de compressao, os corpos de prova A e B foram colocados sobre um
prato inferior plano e outro prato superior plano fazendo o carregamento de forma
igualitaria em toda a superficie do corpo de prova, e a sua tensdo de compressao na
ruptura é calculada pela Equacgéo 1 [19].

(1)

>0

Onde:

R — tenséo de ruptura (MPa);

P — forca aplicada (KN);

A — area da superficie sob pressdo (mm?)

2.1.2 Absorcéao de agua por capilaridade

O ensaio de absorcdo por capilaridade é descrito pela norma brasileira [20]. Os
corpos de prova de cimento geopolimérico foram inicialmente secos e colocados
em contato com uma lamina d’agua em sua extremidade inferior, e seu ganho de
massa monitorado em funcdo do tempo, a medida que os mesmos absorvem
agua por capilaridade ou succao.

Os objetivos desse ensaio foram estudar a permeabilidade do material e avaliar os
poros que estdo conectados, permitindo assim a penetracdo de agua por
capilaridade; seu calculo se da pela Equacao 2 [20].

Onde:

C - absorcéo de &gua por capilaridade, em g/cm?;

A - massa do corpo-de-prova que permanece com uma das faces em contato com a
agua durante um periodo de tempo especificado, em g;

B - massa do corpo-de-prova seco, assim que este atingir a temperatura de (23 +
2)°C, emg;

S - area da secéo transversal, em cm?.

2.1.3 Porosidade Aparente

A porosidade aparente visa caracterizagao fisica de materiais cimenticios em seu
estado endurecido. Esses dados sao importantes para a estimativa das
propriedades relacionadas a durabilidade do material, haja visto que quanto mais
poroso, mais sujeito estara a agentes prejudicais a sua integridade estrutural [20].
A porosidade “p” do cimento geopolimérico foi obtido pelo pela Equacao 3 [20].
_Mz-My
Ms3-Mmy

3)

Onde:

p — porosidade (%);

m1 -massa da amostra seca (Q);

m2 — massa da amostra submersa saturada (Q);

ms— massa da amostra saturada com superficie seca (g).



2.1.4 Densidade

A massa (M) e o volume (V) sédo propriedades gerais de um corpo material.
Densidade absoluta (densidade d) ou massa especifica (p) de um corpo homogéneo
€ a razdo entre sua massa M e seu volume V. Ela pode ser expressa em quilograma
por metro cubico (kg/m3) ou grama por centimetro clbico (g/cm3) [21]. A densidade
pode ser calculada pela equacéo 4.
M M

dou p=v, onde M=pV e V=E 4)

2.2 Resultados e Discussodes

2.2.1 Composicao quimica das matérias primas (MP’s)
Como pode ser visto na Tabela 2, a analise quimica da argila caulinitica revelou a

presenca de altas quantidades de SiO2, Al203 e quantidades menores de outros
componentes, de acordo com os dados disponiveis na literatura [22] [23] [24].

Tabela 2. Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X.

Composicdo % SiO2 Al03 Fe203 MgO CaO MnO SrO NaO K20 ZrO:

MBA 58,138 37,348 2,068 0,713 0 0 0,006 0 0,94 0,043
EAE 17,435 3,92 12,702 9,973 49,82 1,715 - - - -
Composicdo %  SOs TiO2 Sc20s ZnO Cr20s K20 PbO Ac CuO NbO
MBA 0,091 0,653 - - - - - - - -
EAE 0,871 - 2,371 0,605 0,252 0,221 0,059 0,059 0,023 0,015

A analise quimica da escoéria de aciaria (Tabela 2) apresenta grandes quantidades
de CaO, SiO2z, Fe203, MgO, MnO e Al203 enquanto outros 6xidos foram detectados
em quantidades inferiores.

2.2.2 Distribuicao granulométrica das MP’s
Os diametros médios de acordo com o resultado da analise de granulometria a laser

da escoéria de aciaria (EAE) e da argila caulinitica (MBA) podem ser observados na
Tabela 3. A distribuicdo das particulas pode ser confirmada na Figura 1.

Tabela 3. Diametros das particulas.

Matéria prima D5 Dy, Dmeédio
MBA 8,54 uym 46,28 uym 27,41 ym
EAE 34,35 um 113,18 ym 73,7 ym

Como ja era de se esperar, a argila apresenta um menor tamanho de particula, pois
€ uma argila caulinitica, onde temos um Dwmedio de 27,41ym, enquanto que o tamanho
médio das particulas da EAE é da ordem de 2,7 vezes o da argila, que
provavelmente € um fator limitante de reacao, por se tratar de uma reacdo em meio
idnico.
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Figura 1. Andlise de Granulometria a laser da escoria (EAE) e da argila (MBA).

2.2.3 Composicao mineraldgica das MP’s

No difratograma da argila, Figura 2, observa-se a presenca de Hematita (Fe20s3)
(padrdo 01-089-8104), do quartzo (SiO2) (padrdo 01-086-1629) com sistema
cristalino hexagonal e da fase caulinita (Al2Si2Os5(OH)a4).

Difratograma da Argila Caulinitica
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Figura 2. Difratograma de raio-X da Argila Caulinitica (MBA).



A calcinacdo da argila ocorre através de uma série de reacbes de conversao.
Quando uma particula de argila € submetida a alta temperatura no interior do reator,
ela ira aquecer através da transferéncia de calor por irradiacdo e conveccao.
Inicialmente, caso contenha umidade, teremos a remocéao da argila. Com o aumento
da temperatura, podem ocorrer algumas reacdes, dentre elas, a transformacéo de
caulinita para metacaulinita simplificada na reac&o a seguir [25].

Al,05 - 2510, - 2H,0 (caulinita) - Al,05 - 2Si0,(metacaulinita) + 2H,0 (5)
A formagdo da metacaulinita € importante para a aplicagdo nas indUstrias de

cimento. E necessario ao menos 90% de caulinita nas argilas para obter um
metacaulim de alta reatividade [26].

Difratograma do Metacaulim
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Figura 3. Difratograma de raio-X do Metacaulim.

Na Figura 3 foram identificados os picos de difracao referentes a Caulinita (padrao
00-003-0052), quartzo (padrdao 01-085-1053), muscovita (padrdo 00-002-0058) e
mulita (padréo 00-002-0415).

O metacaulim também apresentou no difratograma algum grau de amorfizacdo na
estrutura cristalina, perto dos picos caracteristicos da caulinita [26].



Na Figura 4 foram identificados os picos de difracdo associados as fases cristalinas
predominantemente formadas de Ca e Fe. As fases ricas em Ca sédo a calcita e
silicato de calcio. Ja o Fe esta presente na forma de magnetita (FesOs) e wustita
(FeO). Picos de difracdo do MgO também foram identificados, indicando presenca
desse 6xido em sua forma livre — periclasio. Os resultados obtidos na Figura 4 estao
de acordo com a literatura que indicam a possibilidade de formacédo das fases
identificadas [27] [28].

Difratograma da escdria de aciaria
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Figura 4. Difratograma de raio-X da escoéria de aciaria elétrica EAE.

Conforme a Tabela 2, a escoria € predominantemente formada por compostos de
Ca, Fe, Mg e Si. De acordo com o DRX apresentado na Figura 4, o Ca esta presente
na forma de silicatos complexos e também carbonato. O Mg esta, na sua maior
parte, presente como o6xido livre. JA o Fe encontra-se nas formas reduzidas de
oxidos como wustita (FeO) e magnetita (FesOas). A elevada perda ao fogo (PF) da
escoria € proveniente, sobretudo, da presenca de carbonato de Ca [27] [28].



2.2.4 Resisténcia a compressao axial aos 7 e 28 dias de cura do geopolimero e
resultados das analises fisicas.

Nos tracos A e B foram utilizados, respectivamente, 40% e 30% de escoéria de
aciaria elétrica (EAE) em relagdo a massa total de material sélido (Figura 5).

Figu.ra 5. Cimento geopolimérico.

Tabela 4. Resultados das analises: resisténcia a compressdo axial, absor¢cdo de &agua por
capilaridade, porosidade aparente e densidade.

Trago Absorcéo Desv. Porosidade Desv. Densidade Desv. Resist. Desv.

Capilil/ri)dade Pad. Aparente (%) Pad. (g/cm3) Pad. Comp.(MPa) Pad.

A.- 7 2(5,022 2,55 32,77 3,45 1,30 0,08 10,24 0,79

Ad;aZSS 24,91 1,66 31,60 1,60 1,85 0,07 11,37 0,21

glaS7 24,52 2,22 33,28 2,89 1,36 0,08 15,37 0,52

B:;aSS 28,39 2,84 33,35 1,58 1,78 0,15 10,65 0,81
ias

Constatou-se que o geopolimero B, com menor percentual de escéria apresentou
melhor resisténcia a compressdo axial em um periodo de cura de 7 dias (15,37
MPa), porém essa resisténcia caiu para 10,65 MPa ap0s 28 dias de cura (Tabela 4).
O traco A manteve a resisténcia a compressdo axial em torno de 11 MPa,
considerando o desvio padréo.

Os valores de resisténcia a compressao obtidos neste trabalho foram relativamente
baixos aos encontrados na literatura para cimentos geopoliméricos. Os cimentos
geopoliméricos apresentam resisténcia a compresséo de 15 MPa a 20°C e 22,5/24
MPa a 23/25°C em 4 horas ap0s a sua aplicacdo. Aos 28 dias ultrapassa 100 MPa.
O calor radiante acelera a pega e o endurecimento (a 65°C apresenta em 1 hora
6,89 MPa e em 4 horas 41,34 MPa) [29].

A resisténcia mecanica pode variar de acordo com alguns parametros, sendo eles: a
distribuicdo do tamanho das particulas, a natureza amorfa da matéria-prima sélida,
relacdo Si/Al, concentracdo do ativador, entre outros. A temperatura e o tempo de
cura interferem no comportamento mecanico [30].

Neste trabalho, alguns parametros que podem ter influenciado no comportamento
mecanico dos geopolimeros causando uma baixa resisténcia mecanica quando
comparada a literatura foram: a utilizacdo de hidréxido de sédio comercial adquirido
em supermercado e que pode conter em sua composi¢do impurezas; 0 uso de
silicato de sodio alcalino barato; e utilizacdo de uma argila caulinitica com teor de



caulinita bem abaixo do caulim convencional, que € considerado o material ideal
para a aplicagcdo na sintese de geopolimeros.

Quanto a distribuicdo do tamanho das particulas, percebe-se que a escoria e a argila
caulinitica utilizadas possuem granulometria de até 230 um (peneira Tyler#65),
considerada uma granulometria "grande" tendo em vista o tamanho das estruturas
dos 6xidos, o que pode ter levado ao surgimento de aglomerados que dificultaram as
reacOes de geopolimerizacdo levando a uma menor resisténcia do material.

A Tabela 4 também apresenta os resultados de absor¢cao d’agua por capilaridade
para os tracos A e B [19]. O traco A (7 e 28 dias de cura) e o traco B (7 dias de
cura), apresentaram um valor em torno de 25% para a absorgéo d’agua, ja o traco B
(28 dias de cura), apresentou o valor de 28,39%. Essa maior absorcao de agua pode
ter influenciado na diminuicdo da resisténcia a compressédo do geopolimero, visto
que, quanto maior a capilaridade, mais susceptivel o material esta aos ataques
quimicos, sendo assim menos duravel.

A porosidade aparente nos tracos A e B (7 dias e 28 dias de cura), apresentou um
valor em torno de 32% considerando o desvio padrao das analises. De acordo com a
literatura, uma alta porosidade pode afetar as propriedades e durabilidade do
material [31].

Comparando as densidades dos tracos A e B, observa-se que houve um aumento
consideravel na densidade nos corpos de prova em relacdo ao tempo de cura,
sendo respectivamente de 50% e 31% para os tracos ensaiados. O aumento da
densidade devido a absor¢géo d’agua aos 28 dias levaram a reducéo da resisténcia
a compresséao dos geopolimeros A e B.

3 CONCLUSAO

A sintese dos geopolimeros com substituicdo de 40% (traco A) de escoria foi obtida
com sucesso, sendo evidenciado um resultado praticamente constante de
resisténcia a compressédo para 7 e 28 dias de cura. O trago B com substituicdo de
30%, demonstrou melhor resultado apresentando resisténcia a compresséo aos 7
dias de cura com um valor de 36% superior ao tragco A. Porém reduzindo seu valor
aos 28 dias de cura, o que aponta uma ineficiéncia na reacao de geopolimerizacao,
provavelmente por conta da granulometria da EAE ser maior do que a da argila.
Logo, deve-se considerar a razao solido/liquido como fator influente na reacdo, bem
como a concentracdo de hidroxido de sédio e razdo NaOH/SSAA, que melhoram a
dissociacdo dos ions para a reacdo de geopolimerizacdo. Isso também pode ser
observado no aumento do valor de absor¢do d’agua, que aponta para uma menor
resisténcia a compressao axial. A porosidade aparente manteve um valor muito
proximo para os tracos estudados, 0 que comprova que a técnica empregada na
sintese dos geopolimeros contribuiu para uma boa homogeneizagdo e moldagem
dos tracos. Assim, a EAE apresenta-se como um precursor com potencial na sintese
de geopolimeros, com aplicacdo na construcéo civil, sendo necessario mais ensaios
para obtencdo da composicao ideal para a sintese de geopolimeros. Desta forma, é
possivel dar uma destinacéo a este residuo, reduzindo seus depdsitos e seu impacto
negativo no meio ambiente e na sociedade.
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