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RESUMO

Entre as diversas aplicacfes possiveis para os materiais geopoliméricos, uma
nova aplicacdo estd emergindo na forma de materiais coloridos pela incorporacéo de
metais de transicdo, o que resulta em geopolimeros de melhor valor agregado. Alguns
autores ja produziram geopolimeros verdes e azuis com o uso de cloretos, sulfatos,
oxidos, hidroxidos e carbonatos de cobre, por meio das técnicas de imersdo em
solucdo de metais e de reacdo no processo de sintese geopolimérica. No entanto,
observa-se escassez no entendimento dos fenbmenos de estabilizacdo desses metais
e dos fatores que podem interferir no desenvolvimento dessa cor, como concentracao
do metal, tempo de exposicdo e técnicas de obtencdo. Neste trabalho, foram
produzidos geopolimeros de metacaulim com razdo molar SiO2/Al2O3 de 3,0 coloridos
pelas técnicas de reacdo e imerséo, a fim de investigar qual técnica e condicdes de
pigmentacdo sdo mais eficientes e que efeitos a pigmentacédo causa no desempenho
das propriedades dos geopolimeros. A cor foi promovida pela incorporacao de sais de
metais de transicao coloridos (niquel, cobre e cobalto). A movimentacado dos ions
metalicos das solucBes de niquel, cobre e cobalto durante o contato com o0s
geopolimeros, na técnica de imerséo, foi acompanhada por meio de medidas de pH,
Milivoltagem e concentracéo (absorcéo no visivel). Além de ensaios de absorcao de
dgua e resisténcia a compressdo, também foram realizados ensaios de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e lixiviagédo, a
fim de investigar a fixacdo do metal & matriz Geopolimérica. O uso da técnica de
imersdo com niquel produziu a camada de recobrimento mais espessa e aderente ao
geopolimero. A presenca dos metais diminuiu 64,6% e 35,3% a resisténcia a
compressdo dos geopolimeros na pior situacao das técnicas de reacao e imersao,
respectivamente, porém eles permaneceram retidos na matriz geopolimérica. Os
melhores resultados de resisténcia a compressao (20,34MPa) e lixiviagdo (retengéo
de 100%) foram obtidos quando o metal de cobre foi 0 agente de pigmentacdo, em
ambas as técnicas estudadas. A formacédo de geopolimeros néo foi afetada pela a
presenca dos metais de pigmentacédo. A técnica de pigmentacao por reacao foi a mais
adequada para pigmentacdo de geopolimeros, por ndo gerar residuos na sua

producao e devido a diversidade de cores obtidas.

Palavras-chave: Geopolimero. Pigmentacdo. Imersédo. Reagéo.



ABSTRACT

Among the various possible applications for geopolymer materials, a new application
IS emerging in the form of colored materials by incorporating transition metals, which
results in better added value geopolymers. Some authors have already produced
green and blue geopolymers with the use of copper chlorides, sulfates, oxides,
hydroxides and carbonates, through the techniques of immersion in solution of metals
and reaction in the process of geopolymeric synthesis. However, there is a scarcity in
the understanding of the stabilization phenomena of these metals and the factors that
can interfere with the development of this color, such as metal concentration, exposure
time and production techniques. In this work, metakaolin geopolymers were produced
with molar ratio SiO2 / AI203 of 3.0 colored by the reaction and immersion techniques,
in order to investigate which technique and pigmentation conditions are more efficient
and what effects pigmentation causes on the performance of the properties of the
geopolymers. The color was promoted by the incorporation of colored transition metal
salts (nickel, copper and cobalt). The movement of metal ions in nickel, copper and
cobalt solutions during contact with geopolymers, in the immersion technique, was
monitored by means of pH, Millivoltage and concentration (absorption in the visible).
In addition to water absorption and compression resistance tests, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and leaching tests were also carried out in order to
investigate the fixation of the metal to the Geopolymeric matrix. The use of the nickel
immersion technique produced the thickest covering layer and adhered to the
geopolymer. The presence of metals decreased 64.6% and 35.3% the compressive
strength of geopolymers in the worst situation of reaction and immersion techniques,
respectively, however they remained trapped in the geopolymer matrix. The best
results of resistance to compression (20.34MPa) and leaching (100% retention) were
obtained when the copper metal was the pigmentation agent, in both techniques
studied. The formation of geopolymers was not affected by the presence of pigment
metals. The reaction pigmentation technique was the most suitable for geopolymer
pigmentation, as it does not generate residues in its production and due to the diversity

of colors obtained.

Keywords: Geopolymer. Pigmentation. Immersion. Reaction.



Figura 1 —
Figura 2 —
Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

LISTA DE FIGURAS

Representacdo dos polissialatos............cccceeeveevvvieeeiiiiiinnnn,
Esquema do mecanismo de geopolimerizagéo....................
Aplicacdes dos geopolimeros em fungéo da relagédo Si:Al...

Locais com o uso do concreto geopolimérico na University
of Queensland Global Change Institute ...........ccccccvveeieennn.

Esquema da reagao geopolimérica...............ccoevvvieannnn.
Esquema dos ensaios realizados nas solugées...................
Modelo de pigmentagéo na técnica de imersdo em solucao

Modelo de pigmentacdo na técnica de imersdo nas
solucdes de (a) niquel e (b) cobalto............ccccvvvciieieiieeennnn.

Andlise de variancia para as amostras INi na absorcao de

Andlise de variancia para as amostras RNi na resisténcia a
COMPresSa0 Para 7 diaS.......cooovviiiiiiiiiiiiiiiiieeiee e e

Analise de variancia para as amostras RNi na resisténcia a
compressao para 173 diaS.......cccceeveeeeeiiiieeieee e

Andlise de variancia para as amostras RCu na resisténcia a
COMPressao Para 7 diaS........uueeeieieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiaanaanns

Andlise de variancia para as amostras RCu na resisténcia a
compressao para 173 diaS.......ccoovvviiiiiiiiiiiiiiieieeeee e

Andlise de variancia para as amostras RCo na resisténcia a
COMPressao Para 7 diaS.........uueeeeeeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaiaaans

Andlise de variancia para as amostras RCo na resisténcia a
compressdo para 173 dias......cccceveeeveiiiiiiii e,

Andlise de variancia para as amostras | na resisténcia a
COMPresSa0 Para 7 diaS.......cooovviiiiiiiiiiiiiiiiieeieee e

Andlise de variancia para as amostras | na resisténcia a
compressao para 173 dias......ccooeeevvviviiiiiiiieeie e

20
21

27
30
42

60

61

96

96

97

97

98

98

99

99

100

100



Fotografia 1 —
Fotografia 2 —
Fotografia 3 —
Fotografia 4 —
Fotografia 5 —

Fotografia 6 —
Fotografia 7 —
Fotografia 8 —
Fotografia 9 —
Fotografia 10 —
Fotografia 11 —
Fotografia 12 —

Fotografia 13 —

Fotografia 14 —

LISTA DE FOTOGRAFIAS

University of Queensland Global Change Institute.............
Aeroporto de Brisbane West Wellcamp ........ccccoeveeeieiiennnnne.
Tubos de esgoto reparados com spray de geopolimero......
Painéis de geopolimeros reforcado com malha de aco........
Estudo preliminar de como inserir o sal nho método da
reacao (a) corpo de prova apos moldagem; (b) corpo de
prova com 24h (c) secéo interna do corpo de prova............
Amostras (a) RNiO,5; (b) RNi1,0 e (c) RNi1,5.....cccccceeeieennnnn.
Amostras (a) RCu0,5; (b) RCul,0 e (c) RCul,5...................
Amostras (a) RC00,5; (b) RCo01,0 e (c) RCol1,5.........cccu...ee
Corpo de prova da amostra Ref..........ccccovvviiiiiiccciceeee,
Amostras (a) INi, (b) ICu e (C) ICO....cceeeeeiiieiiiiieeiiieeeee,
Sec0des das amostras (a) INi, (b) ICu e (c) ICO.........ceuueeeee

Secdes internas das amostras (a) RNi0,5 (b) RNi1,0 e (c)

27
28
28
29

50
51
51
52
53
53
59

65

66

66



Grafico 1 —
Grafico 2 —
Grafico 3 -
Grafico 4 —

Grafico 5 —

Grafico 6 —

Grafico 7 —

Grafico 8 —

Grafico 9 —

Gréafico 10 —

Gréafico 11 —

Grafico 12 —

Gréafico 13 —

Gréafico 14 —

Gréafico 15 —

Gréafico 16 —

LISTA DE GRAFICOS

Difratograma dos caulins bruto e calcinado........................
FTIR dos caulins bruto e calcinado..........ccccccceeeeiiiiiiiiinnnns
Curvas da TG/DTG do caulim bruto...........cccoeeveiiiiiiinnnnne.
Curvas da TG/DTG do caulim calcinado................coeeeneeee

pH da &gua pura e das solu¢bes de imersdo em funcao do

Desempenho da evasdo ibnica das solugcbes para o
QEOPOIIMEIO. .t
Absorcéo de 4gua para 0s geopolimeros............ccoeeeeeeeneeee.
Resisténcia a compressao dos geopolimeros............ccee......
FTIR das amostras R0,5; R1,5; Ref. e MK.........ccccovvnveennnnnnn.
FTIR das amostras INi, ICu, ICo e suas camadas...............

Curva de calibragéo para o ensaio de concentragdo por
absorcdo nas amostras INi.........ccccooviiiiiiiiiiiiiiieen

Curva de calibracdo para o ensaio de concentracdo por
absorcao nas amostras [CU.........ueveeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee
Curva de calibragéo para o ensaio de concentragdo por
absorcdo nas amostras 1CO0.........ccuvvvvieiiiiiiiiieeeeeeeee s

Curva de calibracdo para o ensaio lixiviagdo nas amostras

46
47
48
49

54

57

61

63

69

71

102

102

103

103

104

104



Tabela 1 —

Tabela 2 —
Tabela 3 —
Tabela 4 —
Tabela 5 —

Tabela 6 —
Tabela 7 —
Tabela 8 —
Tabela 9 —

LISTA DE TABELAS

Resisténcias a compressdo dos geopolimeros em funcao
do precursor utilizado e das razbes molares............ccccueeuee.
Ficha técnica do silicato de sodio comercial...........ccccccvveennn..
Composigdo quimica dos caulins bruto e calcinado..............
pH das solugbes de imersao no decorrer do tempo..............
Medicdo de milivoltagem das solugcbes de imersdo no
decorrer do teMPO......ouii i
Espessuras obtidas na técnica de Imersao.............ccccceeeennnn.
Taxa de retencdo dos geopolimeros...........ccceeeeeveeviiveieninnns
Concentracao do Al do extrato lixiviado.................evveieinnnnnnn.
Médias e desvios padroes para 0S

BN SIS . ettt e

25
38
45
55

56
58
72
73

95



111

1.1.2

211
2.1.2
2.1.3
214
2.1.5
2.2
221
2211
2.2.1.2
2.2.1.3
222
2221

2.2.2.2

3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.21
3.1.2.2

3.1.2.3

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt 16
OBUJIETIVOS ... et e e e e e eeaans 18
ODJELIVO GEIaAl ....ciiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 18
ODbjetivos ESPECITICOS .uuuuiiiii i 18
REFERENCIAL TEORICO......c.cciiiiieieeeceeeeee e 19
GEOPOLIMERO ..ottt 19
DefinNiCA0 € EStrULUIa .....oovvvviiii e e 19
Mecanismo de GeopolimeriZacao ........ccceevveeeiiiieiiiiiii e 20
Principais Parametros Influenciadores .........ccccoooo, 22
Propriedades. ... 24
APHICAGOES ..o 26
GEOPOLIMERO COLORIDO ..ottt senenes 29
CONSTITUINTES ..ttt 30
Precursor GEOPOIMENICO ........uiiiiie et 31
Yo] [0 o= To I AN ()77 To (0] - USRS 31
Compostos para Coloracéo (Niquel, Cobre e Cobalto) ...............ccceeeeens 31
Efeitos da Pigmentacédo nas Propriedades do Geopolimero.............. 33
RESISENCIA & COMPIESSA0.....uuuiiieeeeeeiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e 33
ANAlISe MICIOESIIULUNAL .........ceiiiiiiiiiiiiiie e 34
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..o 36
MATERIALIS ..ot e et eeeaa e e eees 37
Precursor GEOPOIIMEriCO ...ooooeeeieieeeeeeeeeeee 37
Yol [ Lor= (o I N (A V7= To o] - WP 37
HIdroxido de SOIO ........ccooveeiiieeeeeeeee 37
Silicato de SOdio COMEICIAL..........ccuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 37

AQUA DESHIATA ...ttt 38



3.1.3
3.1.3.1
3.1.3.2
3.1.3.3
3.2
3.2.1
3.21.1
3.2.1.2
3.2.2

3.22.1
3.2.2.2
3.2.2.3
3.224
3.2.3

3.23.1
3.2.3.2
3.2.3.3
3.2.4

3.24.1
3.24.2
3.24.3
3.24.4

3.245

o T 1= 38
(O70] o] {3 PP PTPPP PP PPP 38
CODAIO .. 38
METODOS ...ttt 39
Preparo das AMOSTIAS .....ccoooeeieeeeeeeeeee e 39
POF IMEISA0 ... oo 39
POr REaG80 Na MISTUIA.........cooeeeeeeeeeeee e 40

Ensaios de Caracterizagdo dos Caulins Bruto e Calcinado

(MetaCaUIIM)..ccoiiiiiiiiiiie e 41
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ....ccooviiiiiiiiii e 41
Difracao de RaioS-X (FRX) ....uuuiiiiii et 41

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)..41

=T a1 [ = 1V 4[] (= PP 41
Ensaios nas Solucdes de Niquel, Cobre e Cobalto..........c.oevveeeei. 42
Potencial Hidrogenionico (PH) ........coooveiiiiiiii e 42
Medicao de Milivoltagem ... 42
Concentragdo por ADSOrga0o N0 UV-VIS ......ccovviiiiiiiiieieeeceeeeiiee e 42
Ensaios N0S GEOPOIIMErOS ...ccooeiiiiiiiiiiieieee e 43
F Y ool o7 Lo X [N Yo [V L= R 43
RESIStENCIA & COMPIESSAOD. ....ceiiiieeeiiiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e eeeeens 43

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)..43
LIXIVIBGEO ..o 43

Andlise de Aluminio por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
Chama (FAAS) . ... e 44

RESULTADOS E DISCUSSAO ... 45
CARACTERIZACAO DO CAULIM BRUTO E DO CAULIM CALCINADO
(METACAULIM)....ooeeeeeeeee et 45



41.1
4.1.2

4.1.3

4.1.4
4.2
4.3

4.4

4.4.1
4.4.2

4.4.3

4.5

45.1
452
4.5.3

45.4

455

4.5.6

Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ..ccovviiiiiiiiiiieieeeiie e 45
Difrac8o de RaIOS-X (DRX) ....uciiiiiiiiiiiiiiiii e 45

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR) et oottt et ettt et ettt et et ettt et et et et et ee et et e et eteeet e et et ee e eeeesen e, 47
TEIrMOQGIAVIMETITA ...ttt 48
ESTUDOS PRELIMINARES DAS MISTURAS......coo e 50
AMOSTRAS PIGMENTADAS ... 51

COMPORTAMENTO DAS SOLUCOES IMERSAO DE NIQUEL,

COBRE E COBALTO ..ooiiiiiiiiiitiiieeee ettt e e itaee e e e e e 54
Potencial Hidrogenionico (PH) ....cooovveiiiiiiii e 54
Medicao de MIliVOItagem .......ccoooeiiiiii e 56

Concentracao por Absorcao no UV-vis, Comportamento das Cores

e Mecanismo nas Amostras de IMersS8o .......cccccccvvvvvvveiiiiiiiiiiiiieienennn, 57
CARACTERIZAGCAO DOS GEOPOLIMEROS..........ccoveevereeeeeneeeeeenans 61
ADSOIGAD A€ AQUA....oouiieeeeeeeieeeeeeeeeee e 61
RESIStENCIA & COMPIESSA0D . ceviiieeeiiiiiiiiiiee e 62
Desenvolvimento de Cor nas Amostras de Reagao ...............ceeeeee. 67

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(LI PP EEURR PP 69

DT QYA T= To- T LR 71

Analise de Aluminio por Espectrometria de Absorcdo Atébmica com

Chama (FAAS) oottt 73
CONCLUSOES ..o e 75
REFERENCIAS ..ottt 78
APENDICE A — MEDIAS E DESVIOS PADROES PARA OS ENSAIOS 95
APENDICE B — ANALISE DE VARIANCIA PARA AS AMOSTRAS ...... 96

APENDICE C — CURVAS DE CALIBRACAO ......c.covoveveeeeeeeeeeens 102



16

1 INTRODUCAO

Como resultado de uma série de incéndios ocorridos na Franga nos anos
1970/73, a busca por materiais com maior resisténcia ao calor, com propriedades
plasticas, ndo inflamaveis e ndo combustiveis resultou no desenvolvimento de
polimeros inorganicos que foram denominados de geopolimeros (DAVIDOVITS,
1991). O geopolimero surgiu no final dos anos 1970 como uma nova classe de
materiais (DAVIDOVITS, 2015), possibilitando aplicacdes na area da construcéo civil
devido a possibilidade de seu uso como aglomerante (DAVIDOVITS, 1991; DUXSON
et al., 2007a).

Os geopolimeros sdo formados por uma rede tridimensional amorfa que é
produzida a partir da reacdo quimica de polimerizacao de silicio, aluminio e oxigénio
(KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007). Essa reacao, segundo Davidovits (1994), ocorre
por meio da ativacdo alcalina, através da mistura entre uma fonte de aluminossilicato
e uma solucéo altamente alcalina. As propriedades do geopolimero podem variar de
ceramicas a plasticas em fungéo da relacdo SiO2/Al203 (DAVIDOVITS, 1991, 2005),
de forma que é possivel a producdo de materiais aglomerantes quando essa relacao
esta entre 2 e 4 (DAVIDOVITS, 2011).

Para varios autores, os geopolimeros sdo materiais considerados promissores
devido a propriedades como alta resisténcia a compresséao e durabilidade (PALOMO,
RUIZ-SANTAQUITERIA e FERNANDEZ-JIMENEZ, 2009; RAMOS et al., 2018; SHI,
JIMENEZ e PALOMO, 2011), resisténcia ao congelamento e degelo (BIGNO, 2008),
resisténcias ao fogo, ao meio acido, a corrosdo e a umidade, baixa retracao e baixa
condutividade térmica (POUHET e CYR, 2016; XU et al., 2015; TCHAKOUTE et al.,
2015; ZENG e WANG, 2016).

Além disso, é importante destacar também que o geopolimero em si possui
como vantagem a baixa emissao de COz2, o que reduz significativamente o impacto
ambiental associado a sua producdo, quando comparado aos produtos do cimento
Portland (DAVIDOVITS, 1991, 2005; DUXSON et al., 2007a; GARTNER, 2004). De
acordo com Davidovits (1991), a producéo de uma tonelada de cimento Portland gera
uma tonelada de CO2. Gartner (2004) e GEO-POL (2015) afirmam que na producao
de produtos geopoliméricos, as reducdes totais de emissdo de CO2 podem chegar até
10%, em massa, quando comparadas a produtos produzidos com o cimento Portland

puro.
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Comumente, segundo Hashimoto et al. (2015a), os geopolimeros possuem
como precursores geopoliméricos as cinzas volantes ou o metacaulim, e em
consequéncia de suas coloragdes monocromaticas, o produto geopolimérico é gerado
nas cores cinza ou bege. Entretanto, sabe-se que a produgcao de materiais coloridos
pode ampliar as aplicacfes de materiais aglomerantes.

Neste sentido, a producdo de geopolimeros coloridos poderia ser empregada
em diversos tipos de construgdes, dispensando a utilizagcdo de revestimentos. Esse
beneficio poderia significar economia para algumas edificacdes, tendo em vista que
as etapas de chapisco, emboco, reboco, pinturas, texturas e azulejos seriam isentas;
e para outros casos, poderia significar um diferencial estético e arquiteténico.

A coloracao dos geopolimeros possibilita a obtencdo de um material que, além
de agregar beneficios estéticos e promover um material com boas propriedades
mecanicas, oferece uma diminuicdo no impacto ambiental gerado devido a reducao
da geracdo de residuos nas etapas de revestimentos comumente aplicados em
acabamentos na construgao civil.

Um exemplo notério, e que estd presente em varias cidades do Brasil e do
mundo, é o uso obrigatorio de pigmentacdo nas ciclovias. Essas vias requerem
manutencao periddica, pois sua pintura é danificada e desgastada com o passar do
tempo, sendo necessaria a realizacao de retoques. A auséncia de manutencao nestas
ciclovias pode resultar em acidentes, além do fato de que algumas tintas inadequadas
podem gerar vias escorregadias em dias de chuva (CRUZ, 2016).

Sendo assim, a producédo de geopolimeros coloridos pode ser considerada uma
tecnologia promissora, mas que deve ser bem estudada e implementada, pois os
estudos atuais sdo escassos e ainda existem muitas dlvidas quanto ao efeito e
estabilidade da pigmentacao na matriz geopolimérica e das propriedades mecéanicas
dos produtos obtidos.

Os metais de transicdo niquel, cobre e cobalto ja sdo utilizados para conferir
cor em materiais de modo geral. A coloracao de vidros, por exemplo, é realizada por
minerais com a presenca de niquel, como é o caso da niquelina. Na forma de sulfato,
0 cobre é empregado como coloracdo para aguas de piscinas; enquanto que na
superficie de constru¢des antigas, como no caso da Estatua da Liberdade, € possivel
observar uma camada verde de carbonato de cobre promovendo essa coloracédo. Com
relacdo ao cobalto, sais como sulfatos, cloretos, acetatos e nitratos séo utilizados para

coloragdo de vidros, fabrico de esmaltes e ceramicas, fabricagcdo de tintas,
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revestimentos metalicos anti-corrosdo, e ainda, a solucdo de cloreto de cobalto é
utilizada como tinta.

O estudo da coloracdo de geopolimeros a partir dos metais niquel, cobre e
cobalto tornou-se curioso devido a possibilidade de consolidar o método para a
coloracdo esverdeada, no caso dos compostos com cobre, e possivelmente obter
coloracdes diferentes, para os casos de niquel e cobalto. Além disso, o
desenvolvimento da tecnologia para uso de cobre, niquel e cobalto, visando a
producdo de geopolimeros, contribui para os estudos sobre encapsulamento de
metais pesados, a fim de diminuir os impactos ambientais na natureza (AL-
MASHAQBEH et al., 2018; KARA et al., 2018).

Diante do exposto, a fim de ampliar os conhecimentos a respeito dos
geopolimeros coloridos e entender como a técnica de coloracdo produz geopolimeros
mais estaveis e de melhor desempenho, o presente trabalho estudou geopolimeros
coloridos com niquel, cobre e cobalto através das técnicas de imersao e reacao na

mistura.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Estudar geopolimeros coloridos com niquel, cobre e cobalto pelas técnicas de

imersao e reacao na mistura.
1.1.2 Objetivos Especificos

a) Estudar o efeito do tipo de metal e do tempo de contato da solucdo de niquel,
cobre e cobalto na producéo geopolimeros coloridos na técnica de imersao;

b) Estudar o efeito do tipo de metal e das porcentagens de niquel, cobre e cobalto
na producédo de geopolimeros coloridos na técnica de reacgéo;

c) Investigar a influéncia dos metais de transicdo niquel, cobre e cobalto na
resisténcia a compressao dos geopolimeros;

d) Estudar por FTIR se a presenca dos metais de transicao interferira na formacao
da rede geopolimérica;

e) Investigar a mobilidade dos metais niquel, cobre e cobalto nos geopolimeros

coloridos através de ensaios de lixiviagao.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 GEOPOLIMERO
211 Definigdo e Estrutura

A historia dos materiais alcali ativados remota da década de 40, na antiga Unido
Soviética, quando se utilizou a escéria vitrea como material base (ROY, 1999;
SEVERO et al., 2013). A partir da década de 70, Joseph Davidovits investigou
amplamente este tipo de material, que foi nomeado devido a sua semelhanca com a
estrutura de um polimero inorganico (ALVES, 2018; DAVIDOVITS, 1991, 1994, 2002,
2015). Em 1979, o termo “geopolimero” foi apresentado a comunidade cientifica por
Joseph Davidovits (DAVIDOVITS, 2002; LEMOUGNA, 2016).

Obtido em meio fortemente alcalino, o geopolimero € um tipo de polimero
inorganico de cadeia longa reticulado entre as unidades tetraédricas de AlO4 e SiOa,
com uma estrutura tridimensional integrada (XU et al.,, 2015), no estado amorfo
(SEVERO et al.,, 2013), sendo resultado da policondensacdo de mondmeros
(DAVIDOVITS, 1991), de forma a gerar notaveis propriedades de alta resisténcia
mecanica, resisténcia ao fogo, resisténcia a corrosao e durabilidade (XU et al., 2015).

Para caracterizar a rede de tetraedros de AlO4 e SiOa4, a qual constitui a matriz
quimica geopolimérica através das ligacdes alternadas (em cadeias ou anéis com Al3*
e Si**) e do compartilhamento dos oxigénios nos vértices, introduziu-se o termo
polissialato (BARROS, 2013; DAVIDOVITS, 1991; PINTO, 2006; SKAF, 2008).
Segundo Davidovits (1991), a abreviagao sialato é derivada de silico-oxo-aluminato.
O balanceamento das cargas negativas de AI3* é realizado, indispensavelmente,
através da presenca dos cations Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba?*, NH**, tornando assim a
estrutura eletricamente neutra (DUXSON et al., 2007a; PINTO, 2006; SKAF, 2008).

Para Davidovits (1994), os polissialatos apresentam a seguinte equacgao

empirica:
Mn {-(SiO2)z-AlO2}n, wH20
Onde,

M — é um cation (Na*, K*, Ca*, etc.)

n — é o grau de geopolimerizacéo
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z—éigualal,2o0u3

w — € 0 grau de hidratacéo

Quando o valor de z é 2, denomina-se o polissialato de polissiloxossialato ou
PSS (BARROS, 2013; SKAF, 2008), bem como, quando o valor de z € 3, o polissialato
€ chamado de polissialatodissiloxo ou PSDS (DAVIDOVITS, 1991). Se o céationem M
for soédio ou sodio com potassio, o0s geopolimeros sdo denominados
polissiloxossialatos de sodio (Na-PSS) ou de sdodio e potassio (Na,K-PSS),
respectivamente (BARROS, 2013; DAVIDOVITS, 1991; SKAF, 2008).

A composicdo quimica do polissialato € proxima aquela desenvolvida nas
zedlitas, embora a microestrutura da zedlita seja cristalina e a do geopolimero seja de
amorfa a semi-cristalina (DAVIDOVITS, 1991; HE, 2012). As estruturas desses
aluminossilicatos tridimensionais amorfos séo caracterizadas em funcdo das unidades
poliméricas, podendo ser dos tipos: polissialatos (-Si-O-Al-O-)n, polissiloxossialato (-
Si-O-Al-O-Si-O-)n ou polidissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-)n, como pode ser
observado na Figura 1 (BARROS, 2013; DAVIDOVITS, 1991; SKAF, 2008).

Figural - Representacao dos polissialatos

Q0.
Poly(sialate) O gifo??Ai 0

SiAl=1  (-Si-O-Al-Q-) Si0, (5 i AIO,

Q /?- 0

Poly(sialate-siloxo) Q;,_%:OM '0\ g[fo

siA=2  (-Si-O-Al-0-Si-O-) i E) Y
Poly(sialate-disiloxo) osé coctZo L ."_é-f)o
siA=3  (-Si-O-Al-0-Si-0-Si-O-) 6 % g" 5|

Fonte: Davidovits (2002)

2.1.2 Mecanismo de Geopolimerizagcao

Considera-se a geopolimerizacdo como a reacdo de polimerizagcdo dos
componentes alumina e silica provenientes da fonte de aluminossilicato, que é
dissolvida em um meio altamente alcalino (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO e
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CRIADO, 2005). O mecanismo de geopolimerizacdo pode ser observado através das
etapas de dissolucao, reorientacdo e solidificacdo, como pode ser observado na
Figura 2 (BING-HUI et al., 2014; KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007; YAO, et al., 2009;
PROVIS e DEVENTER, 2007).

Figura 2 - Esquema do mecanismo de geopolimerizacao

Metacaulim
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Reorientagdo
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- : Na :
OH ‘
@ .. >
. -
*@

-

Espécies Si-0-Al Formagdo de géis

Particulas residuais

Fonte: A Autora (2021)
Nota: Adaptado de Yao et al. (2009)

O processo de dissolucao das particulas sélidas do aluminossilicato ocorre por
meio do contato entre a solucdo alcalina com esse precursor, acdo que resulta na
liberacdo de aluminato e silicato (DUXSON et al., 2007a; VASSALO, AGUILAR e
GUMIERI, 2014). De acordo com Xu (2002), a extensdo da dissolucdo de Al e Si
depende da concentracdo da solucédo alcalina, do cation do metal alcalino na solucéo
alcalina, da taxa de mistura e tempo e da estrutura e composi¢cao das matérias-primas.

A reorientagdo ocorre devido a reagdo entre os precursores moveis, o Al do
precursor e o Si da solucdo ativadora e também do aluminossilicato, ions formados
no estagio anterior. Sendo assim, sdo formados os oligdbmeros de aluminossilicatos,
assim como a reestruturacgao interna parcial dos alcalis polissilicatos (JAARSVELD,
DEVENTER e LORENZENI, 1997; SILVA, SAGOE-CRENSTIL e SIRIVIVATNANON,
2007).

Na etapa de solidificacéo, que ocorre através de reacdes de policondensacao
(ALVES, 2018), é gerada a rede de aluminossilicato tridimensional amorfa ou
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semicristalina atribuida aos geopolimeros (DUXSON et al., 2007a). De acordo com Xu
(2002), os principais fatores que determinam a presenca de fissuras ou a alta
resisténcia mecéanica nos produtos geopoliméricos sado a temperatura e a circulagéo
do ar.

As reacbes de polimerizacdo podem ser afetadas pelas caracteristicas das
matérias-primas — reatividade da silica e alumina, natureza do ativador, cristalinidade
e a presenca de ferro, célcio e particulas inertes — (DUXSON et al., 2007a) e condi¢cdes
de processamento, de forma a resultar em uma grande diversidade de caracteristicas
e propriedades (SEVERO et al., 2013).

Para Xu e Deventer (2000), o mecanismo pelo qual ocorrem as reacdes na
geopolimerizacdo ndo € completamente compreendido, no entanto a maioria dos
mecanismos propostos consistem em dissolucéo, reorientagéo e solidificagdo. Mesmo
realizando essa analise linear, tais etapas ocorrem quase simultaneamente (DUXSON
et al., 2007a; PALOMO, GRUTZECK e BLANCO, 1999; YAO et al., 2009).

2.1.3 Principais Parametros Influenciadores

As caracteristicas da matéria-prima e as condi¢cdes de processamento para a
sintese geopolimérica vao conferir um conjunto de propriedades e suas consequentes
aplicacoes (DUXSON et al., 2007a; DUXSON et al. 2007b; SEVERO et al., 2013).
Para isso, fatores como a fonte de aluminossilicato, a relacdo molar entre silica e
alumina e as caracteristicas da solucédo ativadora (como a concentracdo e o alcali
utilizado) sdo extremamente relevantes (XU, 2002). Dessa forma, € possivel obter
uma otimizacdo de custo e um desempenho técnico necessario para a aplicacéo
almejada (DUXSON et al. 2007b).

Segundo Yun-Ming et al. (2016), a fonte de aluminossilicato € um parametro
que pode afetar os produtos de reacdo do geopolimero e, consequentemente, suas
propriedades. Para os autores, aspectos como composi¢cao quimica, area superficial,
forma e tamanho das particulas e a presenca de impurezas no precursor sao fatores
com influéncia significativa nas propriedades do geopolimero. Eles exemplificam ainda
que a principal limitagdo para precursores a base de argila € o fato de sua estrutura
em camadas resultar em uma baixa reatividade, gerando geopolimeros com
propriedades de baixa resisténcia, provando assim, a interferéncia do tipo de

aluminossilicato nas propriedades do geopolimero.
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Outro parametro que influencia significativamente as propriedades
geopoliméricas é a relagdo SiO2/Al203, que interfere na dissolucdo, na reacdo de
hidrolise e na condensacéo dos geopolimeros (KEN, RAMLI e BAN, 2015). De acordo
com Gharzouni et al. (2016), como a dissolucdo é influenciada pela relacdo
SiO2/Al203, a disponibilidade de silicio e aluminio para as reagdes de
geopolimerizacdo é diretamente afetada, de forma que quanto maior a dissolucao,
maior a disponibilidade de ions para a sequéncia das rea¢des. No caso da reacao de
condensacdo, ainda de acordo com os autores, ela esta relacionada com as estruturas
geopoliméricas resultantes. Sendo assim, é possivel concluir que a relacao Si:Al (na
forma atbmica) tem relacdo direta com as potenciais aplicacdes para o geopolimero
produzido, como pode ser observado na Figura 4 (GAO et al., 2013).

Figura 3 - AplicacBes dos geopolimeros em funcéo da relacéo Si:Al
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Fonte: A Autora (2021)
Nota: Adaptado de https://www.geopolymer.org/science/chemical-structure-and-applications/
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Como pode ser observado na Figura 4, de acordo com o Geopolymer Institute
(2016), as propriedades e os campos de aplicacdo sdo determinados através da
relacdo atbmica Si:Al, que gera as estruturas do tipo polissialato, de forma que uma
relacdo baixa (Si:Al igual a 1, 2 ou 3) gera uma rede 3D muito rigida, que € ideal para
materiais aglomerantes, enquanto que para relacdes Si:Al maiores que 15, séo
geradas caracteristicas poliméricas para o geopolimero.

A solucdo alcalina também é um pardmetro que deve ser levado em
consideracdo quando as propriedades do geopolimero estdo sendo analisadas,
devido a sua responsabilidade de controlar o mecanismo inicial de dissolucao da silica
e alumina proveniente do precursor (AZIMI et al., 2016; EDUOK, 2016). De acordo
com o0s autores, os principais fatores que devem ser levados em consideracdo na
solucao alcalina séo a concentracao e o alcali utilizado.

A concentracdo molar da solucao alcalina € um fator critico para a resisténcia
a compressao do geopolimero, de forma que € necesséria a utilizacdo de um valor
Otimo para se obter um desempenho adequado. O aumento na taxa de reacao é
proveniente da concentracdo do ativador, de forma a gerar um geopolimero mais
resistente e menos poroso. Existe um limite de concentragéo ideal, de forma que o
excesso dele gera o efeito contrario, diminuindo a resisténcia do produto
geopolimérico (EDUOK, 2016).

O tipo do ativador alcalino € muito importante para construir uma estrutura
tetraédrica estavel (AZIMI et al., 2016). Como NaOH e KOH séo os mais utilizados,
uma comparacao entre os dois permite concluir gue o KOH possui um maior nivel de
alcalinidade, enquanto o NaOH possui maior capacidade para liberar monémeros de
silicato e aluminato (DUXSON et al., 2007a). A producédo do geopolimero com o KOH
também é mais onerosa que com o NaOH. Outro fator que merece ser mencionado €
qgue a formacado da matriz geopolimérica também sofre influéncia da temperatura de
cura, e para aplicacdes comerciais, a op¢ao mais flexivel € a utilizagdo da temperatura

ambiente e atmosfera estavel (AZIMI et al., 2016).
2.1.4 Propriedades
A partir dos parametros que influenciam no produto geopolimérico, é possivel

alcancar as propriedades desejadas para as diversas aplicacfes exequiveis para o

geopolimero. Resisténcia a compressao, adsorcdo de residuos toxicos, resisténcia a
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abraséo e estabilidade em altas temperaturas sado algumas propriedades que podem
ser apresentadas pelo geopolimero (ALVES, 2018).

De acordo com Aleem e Arumairaj (2012), a resisténcia a compressao de
concretos geopoliméricos € maior quando comparada a concretos de cimento
Portland, de forma que, para a mesma proporcdo de mistura, a resisténcia a
compressdo € em torno de 1,5 vezes maior para concretos com base geopolimérica
do que aqueles com base em cimento Portland. Na Tabela 1, sdo apresentados
trabalhos com geopolimeros e seus valores de resisténcias & compressao em funcao

do precursor utilizado e de variacdes das razdes molares.

Tabela 1 - Resisténcias a compressao dos geopolimeros em fungéo do precursor
utilizado e das razdes molares
Relacdes Molares

Resisténcia 48 Compresséo

Pesquisadores Precursor Si0, Na,0 H,0 (Mpa) Idade
De Silva et al. Metacaulim 3-3,81 1 13,6 22 3 dias
Fletcher et al. Metacaulim 16 5 54 10,9 1 dia
Steveson e )

Sagoe-Crentsil Metacaulim 3,9 1,2 12 47 2h
Lizcano et al. Metacaulim 3 1 10 34 1 dia
Kong et al. Metacaulim 3,08 0,42 - 45 3 dias
Rowles e ) )
O’Connor Metacaulim 5 1,29 18,01 64 7 dias
Subaer e Riessen  Metacaulim 3 0,6 10 86 7 dias
Kani e Allahverdi Pozolana 6 0,92 8,5 45 28 dias
Latella et al. Metacaulim 4 1 7,2 70 10 dias
Yunsheng et al. Metacaulim 5,5 1 7 34,9 28 dias
Barbosa et al. Metacaulim 3,3 0,83 10 49 3 dias
Heah et al. Caulim 3,28 0,92 14,61 6 180dias
Kamalloo et al. Metacaulim 3,6-3,8 1-1,2 10-11 80 7 dias
Duxson et al. Metacaulim 3-3,8 1 11 30

Fonte: A Autora (2021)
Nota: Adaptado de Yun-Ming et al. (2016)

Como pode ser observado através da Tabela 1, os teores de Si, Al e Na tém
interferéncia sobre a resisténcia a compressao do geopolimero, de forma que estes
podem variar de acordo com a fonte de aluminossilicato utilizada, assim como foi visto
anteriormente (YUN-MING et al., 2016).

Outra propriedade caracteristica dos geopolimeros é a possibilidade de

adsorver residuos toxicos, de forma que a estrutura tridimensional da matriz
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geopolimérica imobiliza esses residuos; tal caracteristica também pode ser observada
em materiais zeoliticos (DAVIDOVITS, 1994; MOBASHER, BERNAL e PROVIS, 2016;
RASHAD et al., 2013).

Devido & maior capacidade de sorcdo do geopolimero em comparacdo a
produtos de cimento Portland, os produtos geopoliméricos possuem uma maior
resisténcia a abrasao; tal caracteristica é referente a habilidade que o material tem de
transmitir e absorver agua, por meio da matriz, através da porosidade e succ¢éo capilar
(ZHAO e SANJAYAN, 2011).

Quando comparado aos produtos produzidos com o cimento Portland, a maioria
dos geopolimeros possui uma maior estabilidade quando expostos a altas
temperaturas, tal caracteristica € devido, principalmente, a um baixo teor de agua
ligada quimicamente nos produtos do gel ativados (RASHAD et al., 2012).

Além dessas, outras propriedades que podem ser citadas a respeito dos
geopolimeros séo durabilidade (PALOMO, RUIZ-SANTAQUITERIA e FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2009; RAMOS et al., 2018; SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011), resisténcia
ao congelamento e degelo (BIGNO, 2008), resisténcia a acido, a corrosédo e a
umidade, baixa retracdo e baixa condutividade térmica (POUHET e CYR, 2016; XU et
al., 2015; TCHAKOUTE et al., 2015; ZENG E WANG, 2016).

2.1.5 Aplicacbes

Devido a ampla possibilidade de aplicacdes para estes materiais, a utilizacdo
dos cimentos e concretos geopoliméricos evoluiu em todo o mundo, tendo a Austrélia
como lider na comercializagédo de tais produtos (SONAFRANK, 2010). O autor ainda
cita que Austrélia, Canada e Europa estdo aplicando o geopolimero como blocos,
refratarios, reparacdes de rodovias, obras de infraestrutura, dormentes de ferrovias,
painéis pré-fabricados de edificagcbes e outros.

A primeira estrutura do mundo com o uso de concreto geopolimérico foi a
University of Queensland Global Change Institute, em 2013 (FUTURARC, 2013). A
ARUP afirma que para atender os niveis mais avancados de sustentabilidade do
mundo, HASSELL, Bligh Tanner e Medland Metropolis trabalharam em colaboracao,
a fim de projetar uma edificacdo (Fotografia 1), que além da reducdo do teor de
carbono gerado em sua producdo, aumentou os niveis de resisténcia ao fogo com o

uso de um geopolimero de concreto pré-moldado para partes da estrutura. De acordo
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com a Futurarc (2013), houve uma reducdo de até 8 toneladas de CO:2 por 10

toneladas de concreto convencional, devido a utilizacao deste material.

Fotografial - University of Queensland Global Change Institute

Fonte: https://www.arup.com/projects/global-change-institute

Na Figura 5, estdo destacados os locais no projeto onde foram utilizados

concreto geopolimérico.

Figura 4 - Locais com o uso do concreto geopolimérico na University of Queensland

Global Change Institute
UNIVERSITY OF QUEENSLAND GLOBAL CHANGE INSTITUTE
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..

University of QLD Campus,
Brisbane

Fonte: A Autora (2021)
Nota: Adaptado de https://www.geopolymer.org/conference/gpcamp/gpcamp-2014/

Como pode ser observado na Figura 5, o geopolimero de concreto pré-moldado
foi utilizado em trés pisos suspensos, gerando assim ambientes com desempenhos
térmico e acustico e design sustentaveis (DAVIDOVITS, 2014).

Em 28 de setembro de 2014, a empresa Wagner EFC construiu o0 aeroporto de
Brisbane West Wellcamp (Fotografia 2), na Australia, utilizando mais de 30.000 metros


https://www.arup.com/projects/global-change-institute
https://www.geopolymer.org/conference/gpcamp/gpcamp-2014/
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cubicos de concreto geopolimérico, proporcionando uma reducdo de mais de 6.600
toneladas de emissfes de carbono (GEOPOLYMER INSTITUTE, 2014).

'Fotografia 2 - Aeroporto de Brisbane West Wellca
B ™ i i%

g

Brisbane West Wellcamp Airport

Fonte: https://www.geopolymer.org/news/70000-tonnes-geopolymer-concrete-airport/

De acordo com o Geopolymer Institute (2014), o aeroporto de Brisbane West
Wellcamp, visto na Fotografia 2, tornou-se o aeroporto mais verde do mundo.

Uma vez sendo um material mais durdvel, com maiores resisténcias a
compressao e a flexdo e tendo um maior modulo de elasticidade, as empresas Inland
Pipe Rehabilitation (IPR) em conjunto com a Milliken Infrastructure Solutions utilizaram
0 geopolimero como uma argamassa de revestimento aplicada por pulverizacdo na
tecnologia de reparo de tubos de grande diametro, como apresentado na Fotografia 3
(PLASTICS TODAY, 2014).

Fotografia 3 - Tubos de esgoto reparados com spray de geopolimero

Fonte: https://www.plasticstoday.com/content/spray-applied-geopolymer-liner-used-large-diameter-
sewer-pipe-repair-technology/49287936320616
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Devido a sua natureza de resisténcia ao fogo, o concreto geopolimérico
também foi aplicado em painéis reforcados com malhas de aco de 5 a 7 polegadas
(Fotografia 4), resultando em menos rachaduras e descamacodes, quando comparados
ao concreto convencional (CONCRETE DECOR, 2015).

Fotografia 4 - Painéis de geopolimeros reforcado com malha de aco

Fonte: https://www.concretedecor.net/decorativeconcretearticles/online-exclusives/geopolymer-
concrete-shows-extreme-fire-proof-qualities/

2.2 GEOPOLIMERO COLORIDO

Os produtos geopoliméricos derivados de metacaulim ou cinzas volantes
apresentam, comumente, coloragdes cinza ou quase cinza (HASHIMOTO et al.,
2015b). Com a finalidade de aumentar o valor comercial, Hashimoto et al. (2015b) e
Takeda et al. (2014a) investigaram a habilidade de colorir geopolimeros com ions de
cobre utilizando dois métodos diferentes. O método de Takeda et al. (2014a) consistiu
na mistura de compostos de cobre aos materiais de partida do geopolimero, no
instante da sintese geopolimérica, de forma que os resultados mostraram uma
coloragéo esverdeada ao produto geopolimérico. No caso de Hashimoto et al. (2015b),
0 método envolveu a coloracdo dos geopolimeros, apés seu endurecimento, em uma
solucéo de cloreto de cobre por periodos diferentes, produzindo geopolimeros com
uma camada esverdeada de aproximadamente 1 mm em sua periferia.

Em vista desses artigos, percebe-se a necessidade de estudar a coloragéo de
geopolimeros a partir de metais como niquel, cobre e cobalto, devido a possibilidade

de consolidar o método para a coloracdo esverdeada (no caso dos compostos de
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cobre), assim como obter, possivelmente, coloracfes distintas (nos casos do niquel e
do cobalto).

Além disso, a realizacdo da pigmentacao pela técnica de reacgdo, na qual o
metal é inserido durante a mistura dos componentes para geopolimerizacao, requer o
estudo de lixiviacdo dos metais para garantir a seguranca de sua aplicacdo. Dessa
forma, relaciona-se com a literatura existente que demonstra a eficiéncia dos
geopolimeros para a fixacdo de metais pesados na microestrutura (KARA et al., 2018;
AL-MASHAQBEH et al.,, 2018). Entretanto, € importante estabelecer quais

concentracfes do metal colorido séo suficientes para conferir cor ao material.
221 Constituintes

Os reagentes para produzir os geopolimeros coloridos sdo: precursor
geopolimérico, solucdo ativadora (DAVIDOVITS, 1994) e compostos para
pigmentacdo (em geral, sais metalicos coloridos). Um esquema da reacéo

geopolimérica padrao pode ser observado na Figura 3.

Figura 5 - Esquema da reacao geopolimérica

Hidroxido Silicatos
(Na.Ca, K) (Na e K)
A 4
Solucao ativadora Precursor
pH>10 (metacaulim, cinzas volantes, cinza da casca de arroz)

Geopolimero

Fonte: A Autora (2021)
Nota: Adaptado de Apolonio (2017)
Os materiais para coloragéo sao inseridos no geopolimero por meio de técnicas
diferentes: por reacéo e por imerséo. Na técnica de reacao, os sais sao inseridos no
geopolimero no momento da sintese geopolimérica. Por outro lado, na técnica de

imersao, apds endurecido, o geopolimero puro é imerso nas solugbes dos colorantes.
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2.2.1.1  Precursor Geopolimérico

De acordo com Ferone et al. (2015), o prefixo “geo” atribuido a este polimero é
derivado da utilizacdo de ligantes com origem de materiais geoldgicos. Para Khale e
Chaudhary (2007), quaisquer componentes ricos em silica e alumina que facilmente
se dissolvam em solucéo alcalina podem ser utilizados como precursor geopolimérico.

Para Xu e Deventer (2000), os materiais a base de Si-Al constituem mais de
65% da crosta terrestre, de forma que uma parcela consideravel desses materiais
pode ser utilizada na sintese geopolimérica. Os aluminossilicatos que podem ser
utilizados para a producdo do geopolimero sdo metacaulim (CHEN et al., 2017,
MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011; RAMON et al., 2011), cinzas volantes (TONIOLO
et al., 2018; LEAY, POTTS E DONOCLIFT, 2018; FAN et al., 2018), cinza da casca
de arroz (NAZARI, BAGHERI, RIAHI, 2011; NIMWINYA et al., 2016) e outros.

2.2.1.2  Solugao Ativadora

As solucdes ativadoras, também conhecidas por solucdes alcalinas,
necessitam de uma grande quantidade de ions OH- para que a rede amorfa
tridimensional, geralmente encontrada nos materiais iniciais, seja dissolvida
(AZEVEDO E STRECKER, 2017). Khale e Chaudhary (2007) comentam que, entre
outros ativadores, os ativadores alcalinos que podem ser utilizados sdao NaOH,
Na2S0a, silicatos, Na2COs, K2CO3, KOH e K2SOa.

Para Komnitsas e Zaharaki (2007) e Xu e Deventer (2000), o componente
alcalino pode ser qualquer cétion alcalino ou alcalino-terroso em reacdes de
geopolimerizacdo. Entretanto, grande parte dos estudos se concentrou no efeito dos
ions sodio (Na*) e potassio (K*). Para a escolha do tipo de céation de metal alcalino
utilizado, Jaarsveld (2000) afirma que alguns fatores devem ser levados em
consideracdo como a mateéria-prima utilizada e a finalidade de aplicacdo do

geopolimero produzido.

2.2.1.3 Compostos para Coloracao (Niquel, Cobre e Cobalto)

Niquel, cobre e cobalto sdo metais de transicao e ja sao utilizados para conferir

cor a materiais de forma geral. Os minerais com a presenc¢a de niquel, como a
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niquelina, sdo empregados na coloracao de vidros. Assim como, o cobre na forma de
carbonato pode ser observado em constru¢des antigas, como € o caso da Estatua da
Liberdade. No caso do cobalto, sais como cloretos, sulfatos, nitratos e acetatos sao
utilizados para coloracdo de vidros, na fabricagdo de tintas, em revestimentos
metalicos anti-corroséo, fabrico de esmaltes e ceramicas, e ainda, a solucéo de cloreto
de cobalto também é utilizada como tinta.

O niquel € um elemento metalico considerado o vigésimo-segundo mais
abundante, em peso, na crosta terrestre (LEE, 1999). Em altas concentracdes, 0
niquel promove efeitos nocivos para o0 meio ambiente e para os humanos, como
canceres de pulmao e nos ossos (KARA, YILMAZER e AKAR, 2017).

Obtido por meio de minérios sulfetados e lateriticos, 0s quais se encontram nos
ambientes mais superficiais (IMBERLLONI, 2013), o niquel possui propriedades
fisicas e quimicas singulares, fato que faz com que ele e seus compostos sejam
comumente utilizados na indastria moderna, no preparo de varias ligas ferrosas e nao-
ferrosas (DIAS, 2013).

De acordo com Lee (1999), o cobre é, em peso,0 vigésimo-quinto elemento
mais abundante da crosta terrestre. E um elemento imprescindivel para a vida, de
forma que uma pessoa possui cerca de 100 mg de Cu no organismo, no entanto, em
grandes quantidades torna-se um elemento toxico para os seres vivos (LEE, 1999),
sendo muito perigoso para a saude humana (gerando envenenamento por cobre e
problemas gastrointestinais) e para o meio ambiente (SINGHAL, GANGWAR e
GAYATHRY, 2017; WANG, LI e ZHU, 2007).

Considerado um metal pesado toxico, o cobre é oriundo de fabricas de papel e
de cartdo, limpeza e revestimentos de metais, fabricacdo de pneus e fertilizantes,
producdo de poupa de madeira, gerando assim, acumulo de seus residuos no meio
ambiente (SINGHAL, GANGWAR e GAYATHRY, 2017; WANG, LI e ZHU, 2007).

Conforme relatam Dias (2013) e Lee (1999), desde a antiguidade compostos
de cobalto s&o utilizados como pigmentos para vidro e ceramica. De acordo com Dias
(2013), ha registros datados em torno de 2600 a.C, para ceramicas egipcias, e em
torno de 2200 a.C., para vidros iranianos, que continham pigmentos a base de cobalto.

O cobalto e seus compostos sdo comumente utilizados na produgcao de muitas
industrias, como bateria, mineracéo, petroquimica e pintura, sendo ele um metal
pesado altamente toxico (KARA et al., 2018). Os autores comentam ainda sobre a

necessidade do ser humano ingerir pequenas quantidades de cobalto na forma de
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vitamina Bi2, no entanto quando ingerido em maiores quantidades, pode gerar asma,
pneumonia, diarréia e outros danos a saude humana; de forma que os esforcos para
retirar o cobalto das aguas residuais tém se intensificado nos ultimos anos.

Niquel, cobre e cobalto sdo metais tOxicos e causam prejuizos ao meio
ambiente (AHMARUZZAMAN e GUPTA, 2011) e, quando colocados em novos
materiais, deve-se verificar se eles permanecerdo estaveis e solidificados na
estrutura. Nos materiais que possuem metais pesados em sua composi¢ao, ha o risco
de ocorrer arraste de metais e, por essa razdo, é necessario o desenvolvimento de
estudos que respondam sobre esta estabilidade, tanto para seu uso seguro quanto
para sua destinacéo final (NBR 10005 — Brasileira; NEN 7343 — Holandesa; X31-210
— Francesa; JST-13 — Japonesa; DIN 38414 — Alem&; EpTOX — norte-americana;
TCLP — norte-americana). Nesse sentido, alguns trabalhos (CHEN et al., 2009; GE et
al., 2017) ja demonstram a capacidade do geopolimero de solidificar metais no interior
da sua matriz tridimensional por meio do encapsulamento fisico ou troca idnica,
sugerindo que o0 uso de metais de transicdo pode produzir geopolimeros sem risco de
impactos ambientais, consequentes dos efeitos de lixiviagao.

2.2.2 Efeitos da Pigmentacéo nas Propriedades do Geopolimero

Os estudos relacionados a microestrutura e as propriedades mecéanicas dos
geopolimeros coloridos ainda sdo muito escassos na comunidade cientifica. Em vista
disso, o comportamento da matriz geopolimérica ao inserir um metal como forma de

coloracdo néo é totalmente conhecido.

2.2.2.1 Resisténcia a Compressao

No trabalho desenvolvido por Cassel (2018), que investigou manifestacdes
patolégicas em sistemas geopoliméricos (com e sem pigmento) produzidos com
metacaulim no desenvolvimento de eflorescéncias, € relatado que as amostras com
ligantes geopoliméricos (com pigmento inserido pela técnica de reacédo) influenciam
positivamente na resisténcia a compressao do geopolimero, devido a finura e a forma
das particulas do pigmento, gerando assim um efeito filler na matriz geopolimérica e,

por consequéncia, uma matriz mais compacta.
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Além disso, 0 autor comenta que a resisténcia a compressao de geopolimeros
coloridos ndo aumenta apenas pelo efeito filler na matriz geopolimérica, mas que os
ativadores do sistema também podem influenciar; de forma que, os sistemas com
maior relacdo SiO2/NaOH resultaram em uma maior resisténcia & compressao com
relacdo aos de mais baixa relacdo. Infelizmente, nenhum trabalho que estude a
microestrutura de geopolimeros com pigmentacéo foi encontrado para corroborar as
suposic¢oes do autor.

A pesquisa de Takeda et al. (2014a), que estudou a pigmentacdo do
geopolimero pelo método da reacdo na matriz geopolimérica com varios metais de
cobre, mostra que a adicdo dos compostos para a pigmentacdo do geopolimero néo
afetou negativamente a resisténcia a compressao das amostras apos o
endurecimento, baseado na porcentagem de 2,5% de Cu/metacaulim utilizada no
estudo.

N&o foram encontrados estudos a respeito do comportamento mecanico para

geopolimeros coloridos na técnica de imerséo.

2222 Analise Microestrutural

Quanto a composicao das fases mineralogicas e ao desenvolvimento de cor na
técnica de reacao, de acordo com o estudo de Takeda et al. (2014a), compostos como
carbonato, cloreto e sulfato de cobre sdo completamente decompostos durante o
processo de geopolimerizacdo devido sua alta solubilidade na solucéo alcalina. Sendo
assim, os atomos parecem ter sido incorporados a estrutura no nivel molecular, assim
como o seu desenvolvimento de cor.

O autor também comenta que para compostos como hidréxido e 6xidos | e |l
de cobre, fases de Cu(OH)2, CuO e Cu20 permanecem nas amostras endurecidas,
sendo assim possivel a observacdo das suas fases no ensaio de difracdo de Raios-
X. Dessa forma, a coloracdo das amostras deve-se a cor original de Cu(OH)2, CuO e
Cu20, os quais atuaram essencialmente como pigmentos.

Na técnica de imersdo em cloreto de cobre, Hashimoto et al. (2015b)
encontraram fases do cristal atacamita (mineral composto de cobre e de hidroxido de
cloro) na superficie do geopolimero devido as reacfes dos ions de potassio e as
hidroxilas (OH"), provenientes do geopolimero, com os ions de cobre e de cloreto,

derivados da solucdo de imersdo. Além disso, ions de cobre Il e ions de cloreto se
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difundiram no interior do geopolimero e reagiram com ions de potassio e ions OH do
produto geopolimérico, formando ndcleos e também cultivando cristais de atacamita.

Os espectros de resultantes da Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier para os geopolimeros coloridos comportaram-se de maneira
semelhante aos geopolimeros sem pigmentacéo, segundo os estudos de Sawan et al.
(2019) e de Takeda et al. (2014a), nos quais destacam que as vibracdes Si-O-Si de
alongamento assimétrico (970-1090 cm™) sédo deslocados para frequéncias mais
baixas, que sdo consideradas as principais impressoes digitais da geopolimerizacao.

De acordo com Puertas e Fernandez-Jiménez (2003) e Sawan et al. (2019), as
mudancas dessas bandas para numeros de ondas mais baixas ou mais altas
representa dissolugdo do material sélido inicial na solucdo alcalina com a criagédo de
novas fases de hidrato de alumuminossilicato durante a geopolimerizagdo. Além
disso, o excesso de alumina no geopolimero colorido e algumas mudancas nos
espectros podem indicar que o geopolimero consiste em espécies poliméricas com
cadeias polissialato maiores.

Em relacdo a morfologia dos geopolimeros coloridos, Sawan et al. (2019)
relatam que a microestrutura do geopolimero colorido, quando comparada a do
geopolimero puro, € mais densa e compacta. Os autores ainda comentam que, para
o pigmento utilizado no estudo, surgem estruturas intensas em forma de placa em
camadas interligadas apos a adicdo do pigmento. No entanto, sdo necessarios mais
estudos para uma melhor analise desse ponto da pesquisa.

Para Sawan et al. (2019), na producdo do geopolimero colorido, foram
consumidas maiores quantidades de solucdo alcalina do que na producdo do
geopolimero puro e que a quantidade em excesso de silica na solucao de pré-mistura

pode interferir na formagéo das fases na microestrutura.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A pesquisa proposta, neste projeto, consistiu no desenvolvimento de ensaios
laboratoriais que foram selecionados em funcdo do objetivo principal de estudar
geopolimeros coloridos com niquel, cobre e cobalto pelas técnicas de imerséao e
reacdo na mistura. Para isso, na Figura 6, € apresentado um esquema que detalha as
atividades que foram desenvolvidas com a finalidade de alcancar o propadsito final do

trabalho.

Fluxograma 1 - Esquema das atividades que foram desenvolvidas
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Fonte: A Autora (2021)
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3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a producéo do geopolimero foram subdivididos em
precursor geopolimérico, materiais para a solugdo ativadora e materiais para

pigmentacao.

3.1.1 Precursor Geopolimérico

Como fonte principal de silica (SiO2) e alumina (Al203), o precursor utilizado foi
obtido através da calcinacdo do Caulim a 750° C, por 5 horas, com uma taxa de 5°C
min-. Houve a necessidade de realizar o processo de calcinagdo devido a dificuldade
de encontrar metacaulim branco na regido. Na sequéncia foram realizados ensaios de
caracterizacdo do material, como FRX, DRX, FTIR e TG/DTG.

3.1.2 Solucéo Ativadora

Para preparar a solucédo ativadora, foi gerado um sistema altamente alcalino a
fim de ocorrer o processo de geopolimerizacdo, sendo assim foram utilizados o

hidréoxido de sédio e o silicato de sd6dio como fontes de alcalis.
3.1.2.1 Hidroxido de Sédio

Proveniente do fabricante Quimica Moderna, o Hidroxido de Sddio em pérolas
(NaOH) possui pureza minima de 97%, de forma que 75,18% corresponde a Na20 e
21,83% a H20.

3.1.2.2 Silicato de Sédio Comercial

Foi utilizado o Silicato de Sodio Neutro R3342 comercial (SS), Na20sSi, obtido
através da empresa DIATOM Mineragao LTDA, como fonte complementar do SiOo.
Sua composicdo quimica é de SiO2 (29,90%), Na20 (8,72%) e H20 (61,38%), com

propriedades fisicas descrita na Tabela 2, conforme fabricante.
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Tabela 2 - Ficha técnica do silicato de sédio comercial
Caracteristicas Fisicas

Produto R3342
Naz0 (%) 8,7-90
SiO2 (%) 28,5-30,0

Relagédo SiO2/Na2O 3,30 - 3,45
Solidos totais (%) 37,2-39,0

Umidade (%) 61,0 - 62,8
Densidade (g/l) 1,390 -1,410
°Be 40,5-42,0
Viscosidade (cP) 400 - 800

Fonte: A Autora (2021)
Nota: Adaptado de DIATOM Mineragéo LTDA

3.1.2.3  Agua Destilada

A agua destilada utilizada foi proveniente do Laboratério de Quimica (LQ) da

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
3.1.3 Materiais para Pigmentacgéo
3.1.3.1  Niquel

O niquel foi inserido no geopolimero através do Cloreto de Niquel
Hexahidratado, NiCl2.6H20, proveniente da empresa Vetec, com uma pureza minima
de 97 % e um pH (5 % a 20° C) entre 4 e 6.

3.1.3.2 Cobre

Proveniente da empresa Vetec, foi utilizado o Cloreto de Cobre II Dihidratado,

CuCl2.2H20, com pureza minima de 99 % para pigmentacao do geopolimero.
3.1.3.3 Cobalto

Foi utilizado o Cloreto de Cobalto Il, CoCl2.6H20, proveniente da empresa

Dindmica — Quimica Contemporanea LTDA, com uma pureza minima de 98 %.
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As nomenclaturas adotadas para as amostras estao especificadas no Quadro

1. A identificacdo da amostra corresponde inicialmente ao tipo de técnica adotada, na

sequéncia o sal utilizado e, por fim, a porcentagem do sal inserido (quando se trata do

meétodo da reacdo). Para a amostra RNil1,0, por exemplo, o método adotado foi o da

reacao, o sal correspondente € o cloreto de niquel hexahidratado e a porcentagem

inserida foi de 1,0 % do sal. No caso da amostra ICu, o | corresponde ao método da

imersao e o sal utilizado foi o cloreto de cobre dihidratado.

Quadro 1 - Nomeclaturas adotadas para as amostras

Nomeclatura do ,Eq_uagéo Tg’:_cnica Porcentagem Concentragdo Identificacio
Sal Quimica do Sal | utilizada (%) (mol/L)

Sem Sal - - - - Ref.
Cloreto de Niduel | Nic.6H:0 | Reagéo 05 . RNi0,5
Cloreto de el | Nick.6H.0 | Reagdo 1,0 . RNi1,0
Clﬁ’éifh%era'\t';?j‘ée' NiCL.6H0 | Reacdo 15 : RNi1,5
C'l?rgfﬁigggggre CuCh.2H:0 | Reagdo 05 : RCUO,5
C'l?rgfﬁigggggre CuCh.2H:0 | Reagdo 1,0 : RCU1,0
C'l?rgfﬁigggggre CuCh.2H:0 | Reagdo 15 : RCUL,5

ggg‘;ﬁ‘t’odﬁ CoCh.6H:0 | Reaco 05 , RC00,5
gg{;ﬁ?odﬁ CoCl2.6H20 Reacgéo 1,0 - RCo1,0
Cloreto de CoCl.6H:0 | Reagdo 1,5 . RCoL,5
Cﬁéi?h%iaT;%%el NiCl2.6H20 Imerséo - 0,1 INi
Cll?rsrﬁiéj;gggre CuCl2.2H20 Imerséao - 0,1 ICu
Cclggztl?od”e CoCl.6H20 Imerséao - 0,1 ICo
Fonte: A Autora (2021)
3.2.1.1 PorImersao

Os geopolimeros foram produzidos com as relagdes SiO2/Al203 de 3,0 (tendo

em vista que

foi a

relacéo

mais

adequada

- em

termos de

geopolimerizacdo/endurecimento — para a produgdo do geopolimero com o
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metacaulim utilizado), e com solu¢cbes de niquel, cobre e cobalto em 0,1 mol/L,
mantendo uma razdo de massa da solucdo para o produto geopolimérico em 2,5,
conforme os padrdes de Hashimoto et al. (2015b). A producdo do geopolimero foi
subdividida em quatro etapas: preparo da solucdo de hidroxido de sédio, producdo da
solucdo ativadora, sintese geopolimérica e imersdo do produto endurecido nas
solucdes de niquel, cobre e cobalto.

Na producgédo da solucéo de hidroxido de sodio, a agua destilada e o hidroxido
de sdédio em pérolas (NaOH) foram misturados manualmente até a dissolucdo das
pérolas. Para evitar modificacdes reacionais devido a reacdo exotérmica, a solucao
permaneceu em repouso em temperatura ambiente até resfriamento.

A solucdo ativadora foi produzida por meio da adicdo do silicato de sédio
comercial & solucao do hidréxido de sédio, misturado manualmente e agitado através
do agitador magnético até alcancar a homogeneidade da mistura. Na sequéncia, a
solucdo permaneceu em repouso por 24h.

Para o processo da sintese geopolimérica, o precursor geopolimérico
(metacaulim) foi misturado a solucéao ativadora em temperatura ambiente (25 °C) sob
agitacdo manual por um periodo de aproximadamente 5 minutos para
homogeneizacdo. Os corpos de prova foram preenchidos e curados a seco, em
temperatura ambiente.

ApGs o processo de cura, as amostras foram imersas em solugdes de niquel,
cobre e cobalto e analisadas em varios intervalos de tempo (1, 3, 7, 24 e 96 h). Em

seguida, as amostras foram secas ao ar por 48h para realiza¢do dos ensaios.
3.2.1.2 Por Reacao na Mistura

O processo de producdo dos geopolimeros através da técnica de reacdo na
mistura se assemelha com a técnica de imerséo. Os geopolimeros tiveram relagdes
SiO2/Al203 de 3,0 e porcentagens de 0,5, 1,0 e 1,5 % do metal em relagcdo a massa
total do geopolimero.

As etapas de preparo da solucdo de hidroxido de sodio, producéo da solucéo
ativadora e sintese geopolimérica foram as mesmas realizadas na técnica anterior, o
que diferenciou sua producdo foi a auséncia da etapa de imersdo e, na sintese
geopolimérica, foram misturados os metais niquel, cobre e cobalto no precursor

geopolimeérico.
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Na sequéncia, as amostras foram curadas a seco, em temperatura ambiente

(25 °C), até a realizacao dos ensaios previstos.

3.2.2 Ensaios de Caracterizagcdo dos Caulins Bruto e Calcinado
(Metacaulim)

3.2.2.1  Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O equipamento utilizado para andlise semi-quantitativa dos éxidos do caulim
bruto e do metacaulim, foi o0 modelo Primini da Rigaku. As amostras foram
previamente secas em estufa a 105 °C durante 24 horas, e peneiradas em malha de
#200.

3.2.2.2 Difragédo de Raios-X (FRX)

As amostras do caulim bruto e do metacaulim foram analisadas no difratdmetro
de Raios-X modelo XRD-6000 da Rigaku, com as seguintes condi¢cdes de operacao:
radiacdo CuKa (40 kV/30 mA), velocidade do goniémetro de 0,02° 28 por passo com

tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 10 a 70° 26.

3.2.2.3  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram trituradas e prensadas em pastilhas com KBr, na proporc¢éo
de 99 % de KBr para 1 % da amostra. Os espectros de infravermelho foram obtidos
em espectrometro FTIR Shimadzu Prestigie-21, na regido espectral de 4000 a 500

cm-1, ganho 1 cm-1, resolucdo 4 cm-1, 40 varreduras.

3.2.2.4  Termogravimetria

Foram realizados ensaios de caracterizagao por Termogravimetria TG/DTG em
uma termobalanca analitica modelo STA 2500 Regulus da Netzsch. O ensaio foi
realizado em um cadinho de alumina com 3,4mL de volume, sem tampa, atmosfera
de nitrogénio (N2) tipo 5, com vazdo de 60ml/min e uma taxa de aquecimento de
10°C/min até 900°C.
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3.2.3 Ensaios nas Solucdes de Niquel, Cobre e Cobalto

Nas solucdes que os geopolimeros endurecidos foram imersos para o método
da imerséo, foram realizados os ensaios de Potencial Hidrogenidnico (pH), medigcéo
de Milivoltagem e concentracdo por absorcdo no UV-vis. O esquema dos ensaios

realizados nas solugdes pode ser observado na Figura 7.

Figura 6 - Esquema dos ensaios realizados nas solucdes

Imersao dos oh
geopolimeros
na solucao de /
NiCl;.6H,0
/ pH 1h
Imerséao dos : /: 3h
geopolimeros | ) Ensaios _» Medicdo de s Leifiras //
na solugao de na> Milivoltagem o
CuCl,.2H,0 solugdes 7h
» 24h
Imers&o dos Concentragéo
geopolimeros por absorgéo —
na solugao de no UV-vis 96h

CoCl».6H,0

Fonte: A Autora (2021)

3.2.3.1  Potencial Hidrogenibnico (pH)

O equipamento utilizado para analise das solucdes de niquel, cobre e cobalto

do pH foi o pHmetro de bancada de medi¢cdes Marconi, modelo CA 150.

3.2.3.2 Medicéo de Milivoltagem

Para a analise da milivoltagem das solucdes, foi utilizado o pHmetro de
bancada de medi¢cdes Marconi, modelo CA 150.

3.2.3.3  Concentragao por Absorgéo no UV-vis

O ensaio de Concentragao por Absorcgao foi realizado em funcéo dos tempos

de medicédo (0, 1, 3, 7, 24, 96 h), no qual foram recolhidas aliquotas que foram
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analisadas no Espectrofotometro UV-vis Espectroscopia Molecular (Thermo Nicolet

Evolution 100), seguida da elaboragéo da curva concentracao versus absorbancia.
3.24 Ensaios nos Geopolimeros
3.2.4.1  Absorcdo de Agua

Os ensaios de absor¢cdo de agua foram realizados nos corpos de prova
cilindricos (50 x 25 mm) de referéncia e coloridos para fins de comparacdo. Os
padrées estabelecidos na NBR 9778 (2005) foram utilizados na metodologia dos

ensaios.
3.2.4.2 Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado aos 7 e 173 dias de cura
com um numero de amostras entre 3 e 5. Foram utilizados corpos de prova cilindricos
para cada amostra, com as dimensdes de 50 x 25 mm, produzidos em moldes de PVC
e curados em temperatura ambiente.

Apbs o periodo de cura, os corpos de prova foram ensaiados em uma prensa
servo controlada da marca Shimadzu e modelo UH — 2000 KNI, com uma taxa de 0,5

mm/min.
3.2.4.3  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier foi realizada
para identificar as ligacbes quimicas e confirmar a formacdo do geopolimero. As
amostras foram trituradas e prensadas em pastilhas com KBr, na propor¢éo de 99 %
de KBr para 1 % da amostra.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrometro FTIR
Shimadzu Prestigie-21, na regido espectral de 4000 a 500 cm?, ganho 1 cm,

resolucdo 4 cm?, 40 varreduras.

3.24.4 Lixiviagcao

Para o ensaio de lixiviacdo, as amostras selecionadas foram as R0,5 e R1,5,

tendo em vista que a pretensédo era analisar o aprisionamento dos metais para as
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piores e melhores situacdes dos sais que estavam inseridos na matriz geopolimeérica,
posto isso, 0s ensaios tiveram enfoque nas amostras produzidas pelo método da
reacao, aos 173 dias.

O preparo das amostras e a metodologia utilizada seguiram os padrdes
estabelecidos na NBR 10.005 (2004). As amostras foram trituradas no diametro
maximo de 9,5 mm, inseridas em um frasco com a solucéo de extracéo 2 (solucéo de
acido acético glacial) e colocadas sob agitacdo em agitador rotatério a 30 rpm durante
18 horas. Apds o término do periodo, as amostras foram filtradas e o extrato lixiviado
separado para analise.

A analise consistiu no preparo das solu¢cdes-méae dos cloretos a diferentes
concentracdes de 0,1 a 500 ppm, que foram medidos em Espectrofotdbmetro UV-vis
Espectroscopia Molecular (Thermo Nicolet Evolution 100), onde as concentracdes
foram detectadas nos comprimentos de onda 398 nm (niquel), 340 nm (cobre) e 512
nm (cobalto) para elaboracdo da curva concentracdo versus absorbancia. Em
seguida, as amostras selecionadas foram medidas no mesmo equipamento e sob o

mesmo comprimento de onda caracteristicos do metal.

3.2.4.5 Andlise de Aluminio por Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama
(FAAS)

As amostras selecionadas para a analise de aluminio por espectrometria de
absorcéo atbmica com chama foram semelhantes as utilizadas no ensaio de lixiviagao
(RO,5 e R1,5) com a finalidade de saber o comportamento do aluminio apés o
processo de lixiviagdo dos metais.

A andlise de aluminio foi realizada em um espectrobmetro de absor¢édo atbmica
com chama (modelo AA240FS, Varian Inc, Palo Alto, California, EUA). Os parametros
instrumentais utilizados foram o comprimento de onda de 309,3 nm e a chama com

acetileno/6xido nitroso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CAULIM BRUTO E DO CAULIM CALCINADO
(METACAULIM)

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O resultado da composicdo quimica dos caulins bruto e calcinado pode ser

observado na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao quimica dos caulins bruto e calcinado
Composicado Quimica

Oxidos Caulim Bruto Caulim Calcinado

SiO2 53,66 52,62
Al203 44,78 45,93
K20 0,91 0,81
CaO 0,08 0,07
Fe20s3 0,49 0,48
Outros 0,08 0,09

Fonte: A Autora (2021)

Os principais componentes dos caulins bruto e calcinado (metacaulim) séo a
silica e a alumina, com pequenas quantidades de outros 6xidos, similares aos valores
encontrados na literatura para outros caulins e metacaulins (DIFFO et al., 2015;
GERALDO, FERNANDES e CAMARINI, 2017; HUSEIEN et al., 2018). A alta
concentracéao de silicio e aluminio é requisito para uso de um material como precursor
geopolimérico. E importante observar que o caulim calcinado é isento de coloraco,
dada a baixa concentracdo de Fe203. Assim, esse precursor mostra-se adequado para

investigar efeitos de pigmentacdo em geopolimeros.
4.1.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X do caulim bruto e apés calcinagéo sédo exibidos no
Grafico 1. Os dados foram obtidos por meio das cartas cristalogréaficas indexadas em
The International Centre for Diffraction Data (ICDD), com referéncias: 00-046-1045
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(SiO2 — Quartzo) e 00-058-2028 ([Al2Si205(0OH)4] — Caulinita). E possivel observar que
o caulim bruto utilizado neste estudo é bem cristalino e apresenta fases de Caulinita
(C) e de Quartzo (Q), confirmados pelos picos principais em 12,59 °, 17,91 °, 23,22 °,
24,96 °© 38,62 ° e 62,36 °. Nao sao observados picos de fases de ferro, o que esté de
acordo com os dados de FRX que revelam menos de 1% deste componente. Estes
dados estdo de acordo com o0 aspecto macroscopico do caulim, que apresenta
coloracédo branca, sendo adequado para realizar estudos de pigmentacéo.

Apébs o processo de calcinacdo, o caulim calcinado possui predominancia de
halos amorfos, com picos caracteristicos de Quartzo a 26 em 26,2°, de forma que
confirma que houve uma desordem da estrutura da caulinita apdés o tratamento

térmico, conforme o trabalho de Bigno (2008) demonstra.

Grafico 1 - Difratograma dos caulins bruto e calcinado
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Fonte: A Autora (2021)
Os picos apontados no difratograma correspondem a presenca de impurezas

de quartzo no metacaulim, assim como comentam Ozer e Uzun (2015) e Sarkar, Dana

e Sukhen Das (2015) em suas pesquisas. O caulim calcinado, como apontado por He
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(2012), apresenta um halo amorfo caracteristico entre 15 e 30°, com uma corcova
centrada em 22,8°, indicando que ha silica e alumina amorfas.

A presenca de algumas fases cristalinas, como o quartzo, no metacaulim
interferem a sua reatividade na geopolimerizagdo, assim como afirmam Boschi, Lot e
Melchiades (2016), sendo desejavel que esse precursor geopolimérico tenha um

carater amorfo para a obtencéo de uma maior reatividade com a solucao alcalina.

4.1.3 Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de FTIR obtidos para os caulins bruto e calcinado podem ser

observados no Grafico 2.

Grafico 2 - FTIR dos caulins bruto e calcinado
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Fonte: A Autora (2021)

Com relacao aos espectros de FTIR obtidos para o caulim bruto, a banda 547
cm® corresponde a deformacédo simétrica de Al-O-Si (GARCIA, 2013; TIRONI et al.,
2012), a qual possui indicios de silicato e aluminossilicato bem caracteristicos do
caulim. Foram observadas em 694 cm™ e 754 cm bandas de estiramento vibracional

do grupo O-AI-OH, sendo essas relacionadas a cristalinidade da caulinita (SILVA,
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OLIVEIRA e VIANA, 2012; TURHAN, DOGAN, ALKAN, 2010). O pico de absor¢éo de
Al-OH foi identificado em 913 cm™ (SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010; VOLLMANN,
2016; TIRONI et al., 2012). A banda de 1039 cm indica a deformacéo assimétrica de
Si-O (TIRONI et al., 2012; TURHAN, DOGAN, ALKAN, 2010). Na regiéo entre 3600 e
3700 cm é observado duas bandas bem definidas, 3620 cm™* e 3694 cm?, as quais
estdo relacionadas a vibracfes do estiramento de hidroxilas, existentes na estrutura
da caulinita (GARCIA, 2013; SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010; SILVA, OLIVEIRA
e VIANA, 2012; TURHAN, DOGAN E ALKAN, 2010).

A transformacéo do caulim bruto em metacaulim através do tratamento térmico
pode ser observada através dos espectros de FTIR da curva vermelha, no Gréfico 2.
A comparagdo entre 0os espectros apresentados mostra que o tratamento térmico a
750° C por 5h removeu as bandas caracteristicas da caulinita relativas aos picos
caracteristicos Si-O (1039 cm?), O-Al-OH (694 cm™ e 754 cm™?) Si-O-Al (547 cm™), e
Al-OH (913 cm™) do material de partida, bem como as bandas em 3620 e 3694 cm't,
indicando a remocg&o das hidroxilas que diferenciam o caulim do metacaulim. No
caulim calcinado observa-se apenas as bandas em 1082 e 812 cm™, relativas ao
estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si devido a presenca de silica amorfa, como

visto por Sarkar, Dana e Sukhen Das (2015).

414 Termogravimetria

O resultado referente ao TG/DTG para o caulim bruto pode ser observado no
Gréfico 3.

Grafico 3 — Curvas da TG/DTG do caulim bruto
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Fonte: A Autora (2021)
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O comportamento observado no Grafico 3 é caracteristico do caulim bruto, de
forma que ocorre o fendbmeno de desidroxililacdo entre 500 e 700° C, o que
corresponde a uma perca de massa de 13,2 (%). Esse resultado corrobora com 0s
valores obtidos por Boschi, Lot e Melchiades (2016) em seu estudo.

E possivel observar, no Gréfico 4, o resultado correspondente ao TG/DTG do

caulim apos a calcinacgéo.

Gréfico 4 - Curvas da TG/DTG do caulim calcinado
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Fonte: A Autora (2021)

Ao analisar o Grafico 4, é possivel observar que houve uma perda de massa
com o aumento da temperatura. Os resultados mostram uma perda de massa
referente a desidroxilagdo do caulim residual, conforme Medina (2011) comenta em
seu trabalho. A perda de massa foi de aproximadamente 1%, 0 que sugere que 0

processo de calcinacdo foi eficiente e que a amostra € predominantemente de

metacaulim.
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4.2 ESTUDOS PRELIMINARES DAS MISTURAS

Para determinar a metodologia adotada na produ¢édo dos geopolimeros pelos
dois métodos de pigmentacéo (reacao e imerséo), foram desenvolvidos alguns testes
preliminares.

No caso da técnica da reacdo, a maneira de inserir 0s sais ha sintese
geopolimérica foi um aspecto a ser considerado. Foram testadas duas metodologias:
inserir 0 sal através de uma solucdo ou mistura-lo previamente ao metacaulim na
forma solida. O resultado da metodologia de inserir o sal por meio de uma solucéo

pode ser observada na Fotografia 5.

Fotografia 5 - Estudo preliminar de como inserir o sal no método da reagéo (a) corpo
de prova apés moldagem; (b) corpo de prova com 24h (c) secao interna do corpo de
prova

(a) (b) (©) ~lcm
Fonte: A Autora (2021)

Como pode ser observado nas imagens, ndo houve uma boa homogeneizacao
no momento da sintese geopolimérica (a), formando nitidamente uma segunda fase
no estado endurecido (b/c) proveniente dessa metodologia. Sendo assim, misturar
previamente o sal na forma sélida foi a metodologia adotada para a continuidade dos
ensaios, pois dessa forma o processo ocorreu de forma gradual.



51

4.3 AMOSTRAS PIGMENTADAS

Os corpos de prova obtidos por meio dessa metodologia para as amostras RNi

podem ser observados na Fotografia 6.

Fotografia 6 - Amostras (a) RNiO,5; (b) RNi1,0 e (c) RNi1,5

(a) (b) () __lcm
Fonte: A Autora (2021)

A coloracdo das amostras RNi tem tonalidades esverdeadas, de forma que se
obteve tons levemente mais escuros com o acréscimo da porcentagem do sal.

Através da Fotografia 7 é possivel observar os corpos de prova para as
amostras RCu.

Fotografia 7 - Amostras (a) RCu0,5; (b) RCul,0 e (c) RCul,5

(a) (b) (c) __1cm
Fonte: A Autora (2021)
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As amostras de RCu resultaram na cor azul esverdeada, de forma que sua
tonalidade foi ficando mais intensa em funcdo do acréscimo da porcentagem do sal
utilizado.

Os corpos de prova obtidos para as amostras RCo podem ser observados

através da Fotografia 8.

Fotografia 8 -Amostras (a) RC00,5; (b) RCo1,0 e (c) RCol,5

(@) (b) () __lcm
Fonte: A Autora (2021)

As amostras RCo tem tons de roxo e sua coloracdo vai se intensificando em
funcdo do acréscimo da porcentagem do sal inserida.

Para a técnica de imerséao, optou-se por realizar a imersao dos corpos de prova
de referéncia apés 24h de cura (Fotografia 9) em um recipiente Unico, a fim de
conseguir uma tonalidade padrdo para todas as amostras. Além disso, as solugdes
dos cloretos mantiveram uma razao de 2,5 para a massa do produto geopolimérico
em todas as amostras (INi, ICu e ICo).
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Fotografia 9 - Corpo de prova da amostra Ref.

Fonte: A Autora (2021)
. lcm

As amostras obtidas pela técnica de imersdo podem ser observadas na
Fotografia 10. A amostra INi (a) resultou em uma camada de coloracdo verde e
uniforme, enquanto a coloracao obtida para a amostra ICu teve tons de preto e verde
(b) e a amostra ICo (c) resultou em uma coloracdo verde escuro, porém promoveu
uma camada completamente sem aderéncia.

Fotografia 10 - Amostras (a) INi, (b) ICu e (c) ICo

(b) (©) . lcm
Fonte: A Autora (2021)
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4.4 COMPORTAMENTO DAS SOLUCOES IMERSAO DE NIQUEL, COBRE E
COBALTO

4.4.1 Potencial Hidrogenidnico (pH)

O comportamento do pH da agua pura e de 0,1 mol/L das solucdes de imersdo
de niquel, cobre e cobalto, no decorrer do tempo, quando as amostras de geopolimero

foram imersas, pode ser observado no Gréfico 5.

Grafico 5 - pH da agua pura e das solucfes de imersdo em fungcéo do tempo
——H20 —@—Ni —&—Cu —&—Co
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Fonte: A Autora (2021)

Para os geopolimeros imersos em agua, o pH com valor de 6,4 aumentou
imediatamente para 10,9 e, eventualmente, alcancou valores em torno de 11,
permanecendo assim até o final das 96h. Esse aumento do pH esta relacionado com
a migracao de alcalis ndo consumidos na reacdo de polimerizacao.

Quando os materiais de partida cloreto de niquel hexahidratado, cloreto de
cobre Il dihidratado e cloreto de cobalto Il (conhecidos neste trabalho como Ni, Cu e
Co, como ja foi visto anteriormente) foram dissolvidos em &agua pura para formar
solugcbes de 0,1mol/L, os valores de pH iniciais foram de 6,5; 3,9 e 6,4,
respectivamente.

No momento em que o geopolimero foi imerso nas soluc¢des, o pH ndo sofreu
muitas altera¢des ao longo do tempo no caso das trés solugdes: para o Nie o Co, 0

pH tinha valores iniciais em torno de 6 e, eventualmente, alcangaram 7.
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Semelhantemente, ocorreu no caso do Cu, ele tinha um valor inicial de 3,9 e alcancou
valores entorno de 4.

Ao se aproximar das 96h, as trés solucdes retornaram aos valores similares
aos iniciais. Como é demonstrado na Tabela 4, o retorno do pH aos valores iniciais
para as trés solucdes constata que o tempo de 96h foi suficiente para estabilizar a
migracao ibnica, visto que ndo houve acréscimo nos valores de pH na leitura final e

os valores retornaram aos patamares da solugao inicial.

Tabela 4 - pH das solucfes de imersao no decorrer do tempo
pH das Amostras

H20 INi ICu ICo
Apenas solugdo 6,9 6,5 39 6,4

Tempo (h)

0 109 6,6 39 64
1 113 71 42 7,0
3 113 71 44 7,0
7 115 7,2 40 7,0
24 112 74 40 7.1
96 11,7 6,6 39 64

Fonte: A Autora (2021)

Para indicar a concentracdo, em mol/L, dos anions hidroxidos (OH") das
solucgdes, foram calculados os Potenciais HidroxiliGnicos (pOH). Os resultados obtidos
foram de 5,25*10% M para a agua pura; 2,52*107 M, 1,12*10° M e 1,38*10" M para
as solucoes de Ni, Cu e Co, respectivamente.

Devido aos seus constituintes, o geopolimero € um material muito alcalino e a
as reacles do processo de geopolimerizacdo envolvem tais hidroxilas. Os anions
hidroxidos que ndo séo consumidos nesse processo de reacado permanecem livres na
superficie do material geopolimérico, fato este que resulta em altos valores de pOH
guando ocorre sua imersao em agua.

Também é possivel perceber, através da Tabela 4, que para as solugbes de
niquel, cobre e cobalto ndo ocorre a intensa migracao idnica que ocorre na imersao
do geopolimero em agua no tempo inicial. Esse processo ocorre devido as reagdes
entre os cations presentes nas solugbes e as hidroxilas presentes na superficie

geopolimérica. Por conseguinte, a migracdo das hidroxilas transcorre de forma mais
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controlada nas solucgdes, refletindo nos valores do pH e nos menores valores de pOH
guando comparados com a agua.

Esse comportamento de crescimento e baixa variacdo nos valores de pH
também foram observados por Hashimoto et al. (2015b) em sua analise de imerséo
de geopolimeros na solucéo de 0,1 mol/L do cobre. Sendo assim, observa-se que o
comportamento para as solucdes de niquel e cobalto, quando se refere aos valores
de pH, ocorre de forma semelhante ao cobre. O autor também realizou a imerséo do
material geopolimérico em &gua pura, resultando também num desempenho analogo

ao obtido nesta pesquisa.
4.4.2 Medicao de Milivoltagem

A analise das medicfes de Milivoltagem no decorrer do tempo para a agua pura

e para as solucdes de niquel, cobre e cobalto pode ser observada na Tabela 5.

Tabela 5 - Medigcédo de milivoltagem das solucdes de imersdo no decorrer do tempo
Tempo (h) Medicéo de Milivoltagem (mV)
H20 INi ICu ICo
Apenas solucdo 34,2 28,8 189,1 324
-238,3 15,8 1829 27,8

0
1 -261,2 -95 173,1 -50
3
7

-263,2 -11,8 156,5 -6,0

-276,5 -16,0 180,99 -7,1

24 -248,2 -25,0 178,7 -11,7

96 -291,6 21,6 187,2 32,7
Fonte: A Autora (2021)

Como a medi¢éo da Milivoltagem relaciona-se com a medida, em miliVolts, da
afinidade das solu¢c6es em receber ou ceder elétrons quando comparadas com 0
hidrogénio (0 mV), no momento que 0 geopolimero € imerso em agua, é possivel
observar que a agua nado se torna tdo eletronegativa quanto o hidrogénio (menos
capacidade de receber elétrons), devido aos seus valores negativos no decorrer de
todo tempo de analise, assim como afirmou MAIA (2012).

No caso das solu¢des de niquel e cobalto, € possivel observar que houve uma

troca de elétrons mais perceptiva no decorrer do tempo (as medi¢cdes de Milivoltagem
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variaram entre valores positivos e negativos — a solucao variou entre ser mais e menos
eletronegativa). J4 para a solucdo de cobre, os valores permaneceram sempre
positivos, representando mais eletronegatividade da solugcéo no decorrer de todo o
tempo do ensaio.

Assim como foi observado nos resultados de pH, é notorio que ha uma intensa
movimentacao entre 0s ions presentes nas solucdes de niquel, cobre e cobalto e os
ions presentes no material geopolimérico inserido nelas, de forma a gerar
comportamentos diferentes de precipitacdo sobre a superficie dos geopolimeros em

funcao do sal utilizado.

4.4.3 Concentragao por Absorgao no UV-vis, Comportamento das Cores e

Mecanismo nas Amostras de Imersao

No Gréfico 6 é possivel acompanhar o desempenho no decorrer do tempo das

porcentagens de evasao dos ions das solu¢des para o geopolimero.

Grafico 6 - Desempenho da evasao ibnica das solu¢des para o geopolimero
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Fonte: A Autora (2021)
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Houve a difusdo e/ou troca de ions dos metais de transicdo (niquel, cobre e
cobalto) em solucéo para os corpos de prova de geopolimeros de forma continua até
96h de experimento. A solucdo de niquel foi o meio reacional mais consumido,
atingindo concentracdo de 0,003 mol/L em 96h. Ja para as solucdes de cobre e
cobalto, os resultados foram proximos de 0,050 mol/L, nas leituras de 96h.

Esses resultados significam que os ions de niquel tiveram uma maior migragcao
para o interior do geopolimero, no periodo de 96h, do que os ions de cobre e cobalto,
fendmeno possivelmente relacionado ao raio idnico destes ions, tendo em vista que
seus valores correspondem a 0,69 A (Ni?*), 0,72 A (Cu?*) e 0,75 A (Co?*) e a menor
dimensao do niquel contribui para sua melhor penetragao.

Observa-se também que apo6s 7h de imersdo ha uma reducao significativa da
concentracdo dos ions na solugdo, sugerindo que esse é o tempo minimo para
imersdo. Apos 24h de imersdo, ndo se observaram mudancas significativas na
concentracdo do ion cobre, que parece atingir o maximo de movimentacao de ions.

A espessura das camadas dos materiais precipitados nas superficies dos
geopolimeros podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Espessuras obtidas na técnica de imerséo
Amostra Espessura da camada (mm) Concentragdo as 96h (mol/L)

INi 0,280 0,003
ICu 0,011 0,05
ICo 0,015 0,05

Fonte: A Autora (2021)

De acordo com os dados, ha uma relacdo entre a espessura das camadas
depositadas na superficie do geopolimero e as leituras de concentracdo, de forma que
a amostra INi obteve a menor concentracdo as 96h e a maior espessura. Ja as
amostras ICu e ICo, as 96h, as concentracdes correspondiam a, aproximadamente,
50 % da concentracao no tempo Oh e metade da espessura obtida para as amostras
INi. Os resultados sugerem que para os ions Cu?* e Co?* ocorre saturacdo do
processo de migracao idnica, ndo sendo possivel aumentar a espessura da camada
apos atingir aproximadamente 50% da concentracao inicial.

Na Fotografia 11 podem ser observadas as sec¢des das amostras INi, ICu e ICo

e suas camadas.
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vFotografia 11 - Secbes das amostras (a) INi, (b) ICu e (c) ICo

)
-

) (© _lcm
Fonte: A Autora (2021)

De acordo com a Fotografia 11, a camada de coloracéo foi formada apenas na
superficie dos geopolimeros para todas as amostras produzidas pela técnica de
imersao. Além disso, a amostra de INi obteve a maior aderéncia para 0 material
depositado na superficie do geopolimero. O material precipitado nas amostras de ICu
desprendeu-se facilmente ao toque, enquanto nas amostras de ICo, o material se
desprendeu naturalmente ao término do periodo de secagem.

Dessa forma, sdo observados trés comportamentos em funcdo do metal
utilizado. As amostras de INi (a) resultaram numa maior espessura de camada, em
uma melhor aderéncia e em uma cobertura verde e mais uniforme, quando
comparadas as amostras de ICu e ICo. No caso das amostras de ICu (b), a espessura
da camada foi de, aproximadamente, 50 % da dimens&o das amostras de INi, teve
menos aderéncia (devido ao seu desprendimento ao toque) e uma pigmentagcdo com
tons de preto e variagbes de verde. As amostras de ICo (c) resultaram em uma
pigmentacdo verde escuro e constante, uma espessura semelhante a amostra ICu e
com uma aderéncia ainda menor do que as amostras de ICu (proveniente do seu
desprendimento natural apds o periodo de secagem).

O mecanismo de pigmentagcdo dominante para a amostra ICu é a difuséo de
ions de cobre no geopolimero, como visto na pesquisa de Hashimoto et al. (2015b).

Mesmo possuindo uma estrutura amorfa, alguns de seus processos de formacéo e
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sua microestrutura sdo semelhantes aos das zeolitas (DUXSON et al., 2007a). Dessa
forma, parece existir mesoporos e macroporos nos geopolimeros (TAKEDA et al.,
2014b).

Como resultado, ao ser imerso em uma solu¢ado de 0,1 mol/L de cloreto de
cobre Il dihidratado, os ions cobre Il substituiram os ions de sodio presentes no
geopolimero, assim os ions de cobre estavam presentes como ions isolados nos
poros do geopolimero em um mecanismo de absorcéo do tipo zedlita, resultando na
coloracdo observada nos corpos de prova por meio de troca ibnica, situacéo
semelhante foi observada no trabalho de Hashimoto et al. (2015b). Um esquema

desse mecanismo pode ser observado na Figura 8.

Figura 7 - Modelo de pigmentacdo na técnica de imersdo em solugéo de cobre
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Fonte: A Autora (2021)

Como a principal causa para a pigmentacdo do geopolimero pelo método da
imersao é a difusdo de ions no produto geopolimérico, acredita-se que as solugdes
com os ions dos elementos de transicdo que exibem cores diferentes sob luz visivel,
como é o caso das amostras INi e ICo, podem substituir os ions de sédio no
geopolimero para fornecer as diferentes colora¢des obtidas para tais amostras. Dessa
forma, o modelo de pigmentacdo para as amostras produzidas pelo método da

imersdo para o niquel e cobalto pode ser observado na Figura 9.
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Figura 8 - Modelo de pigmentac&o na técnica de imerséo nas solucdes de (a) niquel
e (b) cobalto
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4.5 CARACTERIZAGCAO DOS GEOPOLIMEROS
45.1 Absorcéo de Agua

Os resultados para absor¢cdo de agua das amostras ensaiadas podem ser

observados no Gréfico 7.

Grafico 7 - Absorcdo de agua para os geopolimeros
60

55 50,94 48,59 48,88

50 47,30 47,63
45 40,14 41,36 41,75 ¥
40 36,17 36,24 | 37.85
: ; 34,65

35
30
25
20
15
10

5

0

R RS

Absorcdo de agua (%)

N QO L9 & o (0
S '\»'\,Cy'\,\'\,\\\@\b
\\\o o
v\t\qt\q(,q(,

Amostra

Fonte: A Autora (2021)



62

Os valores de absorcéo de agua variaram entre 34,65 % e 50,94 %, assim
como foi observado por Cascaes (2016) e por Maccarini (2015). Para as amostras
obtidas pelo método da reacdo, quanto maior a porcentagem do metal inserido na
matriz geopolimérica, menor foi a absor¢do de agua. Dessa forma, as amostras
RNi0,5; RCu0,5 e RC00,5 resultaram nas maiores absorcdes de agua, enquanto as
amostras RNil,5; RCul,5 e RCol,5 obtiveram os menores valores. Quando
comparada a amostra Ref., a adicdo dos sais na sintese geopolimérica aumenta a
absorcdo de 4gua e vai decrescendo com o aumento da porcentagem do sal. Dessa
forma, € possivel concluir que a presenca e a concentracdo dos cloretos de niquel,
cobre e cobalto, além de interferir na obtencdo das matrizes, também influenciam na
absorcdo de agua dos geopolimeros.

Com a finalidade de verificar se a concentracdo do metal, pelo método da
reacao, teve efeito significativo na absorcao de agua, foram calculadas as Andlises de
Variancias (ANOVA), com 95% de confianca, dos trés grupos de metais estudados
(RNi, RCu e RCo). O Fcrit para todas as amostras resultou em 5,14 e os F calculados
para RNi, RCu e RCo resultaram em 26,37; 21,85 e 71,10, respectivamente. Sendo
assim, concluiu-se que a variacdo percentual do sal utilizado teve influéncia
significativa nos valores de absorcédo. Além disso, as amostras RCo foram as mais
afetadas, seguidas das RNi e, por fim, as RCu, como pode ser observado através dos
valores obtidos para os F calculados.

O célculo da ANOVA também foi aplicado para as amostras INi, ICu e ICo com
a finalidade de saber se o tipo de sal utilizado teve influéncia significativa ha absorcéo
de 4gua quando se aplicou o método da imersédo. O Fcrit resultou em 5,14 e o F
calculado em 4,59, por conseguinte, ndo houve influéncia significativa nos valores de

absorcédo de agua, em funcao do sal, qguando o método de imerséo foi utilizado.

45.2 Resisténcia a Compressao

A amostra de referéncia teve uma resisténcia a compresséo aproximada de 14
MPa, como pode ser observado no Gréafico 9. Nota-se que para as amostras
produzidas pelo método da reacdo, quanto maior a porcentagem do metal inserida na
sintese geopolimérica, menor foi a resisténcia a compressédo para as duas idades
ensaiadas. Esses resultados corroboram com as pesquisas de Yunsheng et al. (2007),

Santa, Soares e Riella (2016) e Komnitsas, Zaharaki e Bartzas (2013), que relatam
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que aumentar a porcentagem do metal na matriz geopolimérica pode afetar a

resisténcia a compressao do geopolimero.

Gréfico 8 - Resisténcia a compressao dos geopolimeros
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Além disso, os melhores resultados foram obtidos para as amostras de cobre,
guando comparadas as amostras niquel e cobalto, para ambos métodos. Outro
aspecto importante € que a resisténcia a compressao das amostras RCu0,5 resultou
em um valor levemente superior a amostra de referéncia. Resultados semelhantes a
esse puderam ser observados na pesquisa de ZHENG et al. (2015), na qual eles
também compararam a resisténcia de geopolimeros com e sem a presenca do metal
cobre.

A quantidade de metais adicionados a matriz polimérica esta intimamente
ligada a distribuicdo da porosidade nos geopolimeros (ZHENG et al.; 2015). As
particulas de metacaulim que néo reagiram podem criar macroporos (> 50 nm) que
sao formados a partir de moléculas de agua livre que evaporaram durante o processo
de cura (JAARSVELD, DEVENTER, LUKEY, 2002).

A medida que a porcentagem do cobre é acrescida nos geopolimeros, o
tamanho dos poros diminuiu (ZHENG et al.; 2015). Além disso, para Zheng et al.

(2015), é possivel gue moléculas de H20 e ions OH- tenham sido consumidos pela
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hidrolise de cations de cobre, promovendo uma diminuicdo da agua livre na matriz e,
por consequéncia, poucos macroporos permaneceram na matriz apos a evaporacao
da agua livre. E provavel que o resultado desse processo foi o leve acréscimo da
resisténcia a compressdo para a amostra RCu0,5.

No caso das amostras RNi e RCo, acredita-se que um fendbmeno bem
pronunciado que justifica a queda da resisténcia, principalmente para as amostras
RNi, é que os ions OH- foram consumidos pela hidrélise dos cations Ni?* e Co?*, de
forma a reduzir a quantidade alcalina usada para a sintese de geopolimero e,
consequentemente, diminuir a quantidade de geopolimero formado (ZHENG et al.;
2015). Esse processo justificaria a reducao da resisténcia para os sais de niquel e
cobalto e para maiores porcentagens do sal de cobre.

Para verificar se houve diferenca significativa para os valores de resisténcia a
compressdo, em funcdo da variacdo da porcentagem inserida nas amostras de
reacao, calculou-se a ANOVA para os ensaios de 7 e 173 dias. O Fcrit para as
amostras de reacéo resultou em 3,88 e os F calculados para RNi, RCu e RCo
resultaram em 118,59; 10,25 e 33,24 para 7 dias, respectivamente. Ja para os 173
dias, os F calculados foram de 52,42; 11,90; 21,76 para RNi, RCu e RCo,
respectivamente.

Por conseguinte, a maior diferenca significativa devido a variacdo de
porcentagem do sal na resisténcia a compressao foi para o niquel, seguido do cobalto
e por fim o cobre, para as duas idades estudadas. Através desses resultados também
€ possivel perceber que a influéncia para a idade de 7 dias foi maior do que para a
idade de 173 dias. Esse resultado é coerente com a reacéo de geopolimerizagéo, que
€ mais intensa nas primeiras idades.

E importante destacar que ao inserir os sais de niquel e cobalto,
principalmente, houve um prejuizo na resisténcia a compressao das amostras de

reacdo. Na Fotografia 12 € possivel observar a secdo interna das amostras RNi.
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Fotografia 12 - Secdes internas das amostras (a) RNiO,5 (b) RNi1,0 e (c) RNi1,5

@) ] (b) © . 1cm
Fonte: A Autora (2021)

E possivel observar através da Fotografia 12 que a matriz geopolimérica formou
mais do que uma fase, promovendo auséncia de homogeneidade no sistema, como é
destacado na imagem. Essa segunda fase vai crescendo em quantidade e em
tamanho a medida que a porcentagem do metal também aumenta. Sendo assim, a
amostra RNi1,5 é a mais afetada.

Devido ao efeito negativo com o acréscimo da porcentagem do metal, refletido
nos resultados de resisténcia a compressao, acredita-se que essa segunda fase gera
mais fragilidade a matriz geopolimérica.

Na Fotografia 13, percebe-se que ocorre um processo semelhante para as

secoes internas das amostras RCo.
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Fotografia 13 - Secdes internas das amostras (a) RCo0,5 (b) RCo01,0 e (c) RCo1,5

@ o) ' ©
Fonte: A Autora (2021)

Como observado para as amostras RNi, existe a formacdo de duas fases na
matriz das amostras RCo e, de acordo com os valores obtidos, essa heterogeneidade
da matriz pode ter prejudicado o desempenho mecanico.

As amostras RCu foram as menos afetadas com relacdo a resisténcia a
compressédo, no entanto na Fotografia 14 também é possivel observar a formacao de

mais de uma fase na matriz geopolimérica.

Fotografia 14 - Sec¢des internas das amostras (a) RCu0,5 (b) RCul,0 e (c¢) RCul,5

(@ (b) (©) _ icm
Fonte: A Autora (2021)
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Ainda que exista uma segunda fase para as amostras RCu, percebe-se que a
matriz geopolimérica tem quantidade e dimensdo menores da segunda fase do que
nas amostras RNi e RCo, promovendo uma matriz mais homogénea. Esse fato pode
ser observado através dos valores de resisténcia a compressao, tendo em vista que
as amostras RCu foram as amostras menos afetadas mecanicamente.

Na técnica de imersdo, mesmo tendo uma camada mais espessa e aderente,
observa-se que a amostra INi possui uma menor resisténcia a compressao e, Como
sugerido para as amostras RNi, acredita-se que o material formado com o metal de
niquel é fragil, por conseguinte, a resisténcia a compressao é afetada negativamente
para as amostras INi e RNi.

Apesar de nao gerar uma camada espessa e aderente, as amostras ICu e Co
ndo foram tdo afetadas quanto as amostras INi. Como no método da imersdo a
camada é criada apés o endurecimento do geopolimero de referéncia e as amostras
ICu e ICo ndo resultaram numa dimensao significativa para as camadas, é possivel
que a resisténcia a compressao dessas amostras nao tenha sido influenciada nesse
método de pigmentacao.

Assim como para as amostras de reacdo, o calculo da ANOVA também foi
realizado nas amostras de imersdo com a finalidade de saber se os valores de
resisténcia a compressao sofreram influéncia significativa em funcdo do sal utilizado
nas idades de 7 e 173 dias. O Fcrit para as duas andlises resultou em 3,88 e os F
calculados tiveram valores de 33,89 e 10,87 para as idades de 7 e 173,
respectivamente. Por conseguinte, de forma semelhante as analises do método da
reacao, a influéncia na resisténcia a compressao foi maior aos 7 dias de rompimento

do que para 173 dias.

45.3 Desenvolvimento de Cor nas Amostras de Reacéo

Em sua pesquisa sobre a pigmentacdo de geopolimeros pelo método da
reacao, Takeda et al. (2014a) utilizaram 1,5% do metal cobre (em relacdo a massa do
geopolimero) na forma de cloreto. Por meio da analise de Difracdo de Raios-X, 0s
autores detectaram quartzo, proveniente do metacaulim, porém ndo detectaram picos
de CuCl2.2H20. Para Jaarsveld, Deventer e Lorenzen (1998), embora existam
diferencas entre a resisténcia a compressao e os comportamentos de lixiviagdo, nao

existem grandes diferencas aparentes nos resultados de Difragdo de Raios-X.
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Como nesse estudo utilizou-se 0,5%, 1,0% e 1,5% do metal na forma de cloreto
de cobre Il dihidratado, acredita-se que picos de CuCl2.2H20 também ndo poderiam
ser observados por meio do DRX. Esses resultados indicam que o CuCl2.2H20 foi
completamente consumido durante o processo de geopolimerizacdo devido a sua
solubilidade significativa na solucdo altamente alcalina (TAKEDA et al., 2014a).

Resultados da literatura associam o aparecimento de cor em geopolimeros
produzidos com cobre a formacdo do mineral crisocola, que é um silicato natural
amorfo, com uma coloragéo azul esverdeada (TAKEDA et al., 2014a). Provavelmente,
esse foi 0 mecanismo responsavel pela cor nas amostras RCu. Nessas amostras, 0s
atomos de cobre parecem ter sido incorporados nas estruturas geopoliméricas a nivel
molecular, portanto a pigmentacdo dessas amostras provavelmente ocorre atraves do
mesmo mecanismo pelo qual o cobre confere cor ao mineral crisocola.

Devido a presenca dos ions Cl, Co?* (derivado do cloreto de cobalto 1) Na* e
OH- (proveniente da solucéo ativadora) na sintese geopolimérica, é possivel que a
coloracdo roxa das amostras RCo seja proveniente das reacdes apresentadas nas
equacoes (1) e (2).

CoClz(s) + NaOH(aq) — CoCIOH(aq) + NaCl(aq) (1)

A reacdo inicial ocorreu entre o cloreto de cobalto Il e o hidréxido de sodio,
formando cloreto hidréxido de cobalto (CoCIOH), que tem uma cor azul, e cloreto de
sédio (NacCl).

Para constituir a cor roxa, ocorreu uma segunda reacao que esta representada

na equacgao (2).

CoCIOH(aq) + 2 NaOH(ag) — Co(OH)z(s) + 2 NCl(aq) (2)

Com o produto da primeira reacdo e o excesso de hidroxido de sodio,
formaram-se hidréxido de cobalto Il [Co(OH)2], que tem uma cor rosa avermelhado, e
cloreto de sdédio.

A combinagdo dos produtos provenientes das equacdes (1) e (2) (com
coloracdes azul e rosa avermelhado) promoveu a cor resultante das amostras RCo.

Devido a sua cor verde e a presenca dos ions ClI-, Ni?* (derivado do cloreto de

cobalto Il) Na®* e OH- (proveniente da solugdo ativadora), acredita-se que a
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pigmentacdo das amostras RNi seja proveniente do produto hidréxido de niquel
[Ni(OH)], devido a sua cor esverdeada. E possivel que a formac&o da coloracdo para

as amostras RNi seja proveniente das reag0es apresentadas na equacéo (3).

NiClz(aq) + 2NaOH(aq) — Ni(OH): (s) + 2NaCl(aq) 3)

Além disso, como relatado por Vidotti e Torresi (2010), o hidréxido de niquel

possui uma célula unitdria empacotada em uma distribuicdo em lamelas,
apresentando distintas variedades estruturais, que podem gerar empacotamentos
estruturais ordenados e desordenados e, consequentemente afetar a resisténcia a
compresséo dessas amostras.

45.4 Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
No Gréfico 10, podem ser observadas as bandas de absorcédo no infravermelho

para as amostras R0,5, R1,5, Ref., além do Metacaulim.

Gréafico 9 - FTIR das amostras R0,5; R1,5; Ref. e MK
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Como ja foi visto, o metacaulim possui uma faixa de absorcéo tipica de
aproximadamente 1082 cm?, que é atribuida a vibracdes do alongamento assimétrico
Si-O-Si e Si-O-Al (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008; KAMSEU et al., 2017). Através
do Gréfico 10, é possivel observar que essa banda foi deslocada para frequéncias
mais baixas, em torno de 1000 cm, o que indica a formagdo de aluminossilicatos
amorfos a semicristalinos (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008). Nessas bandas, os
autores Tchakouté et al. (2016) identificaram a formacdo de um gel proveniente do
processo de geopolimerizacdo e, por consequéncia, acredita-se que iSSO seja um
indicativo da formacéo dos geopolimeros.

Posto isso, nas amostras Ref., R0,5 e R1,5 foram observadas bandas entre
1009 cm™te 1016 cm, que corrobora com o processo de geopolimerizagédo, com a
formacao do gel e consequente formacé&o do geopolimero para tais amostras.

As bandas localizadas entre 3450 cm™ e 3800 cm™ e entre 1630 cm™ e 1650
cm ! sdo atribuidas as vibracdes de O-H (KAMSEU et al., 2017; LIU et al., 2016), que
segundo Belmokhtar et al., (2017), correspondem a agua absorvida na superficie ou
aprisionada em cavidades. Isso indica que todas essas amostras possuem agua na
matriz geopolimérica.

O aparecimento das bandas entre 860 cm™ e 880 cm™ sdo atribuidas as
vibracbes Si-OH (BAKHAREYV, 2005; KAMSEU et al., 2017). Para Bakharev (2005) e
Zhang et al. (2016), essas bandas correspondem a dissolu¢cdo dos geéis do
geopolimero.

A amostra de referéncia é a Unica que possui uma banda localizada em 1422
cml. Essa banda associa-se ao alongamento assimétrico das ligagdes O-C-O
proveniente do COs?", que € atribuido ao fendmeno de eflorescéncia (BELMOKHTAR
etal., (2017; TAHRI et al., 2016). Como essa banda ndo € observada para as amostras
RO,5 e R1,5, acredita-se que a presenca dos metais (niquel, cobre e cobalto) diminui
o efeito de eflorescéncia desenvolvido no geopolimero.

No Grafico 11, podem ser observados os espectros obtidos para as amostras
de imersdo (INi, ICu e ICo) e para suas camadas, que foram analisadas

separadamente.
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Grafico 10 — FTIR das amostras INi, ICu, ICo e suas camadas
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Os geopolimeros obtidos pelo método da imerséo foram produzidos a partir dos
geopolimeros de referéncia, sendo assim é possivel observar que o comportamento
das bandas das amostras INi, ICu e ICo se assemelha com as amostras de Ref., assim
como para as amostras obtidas pelo método da reacao.

No caso dos espectros referentes as camadas de imersdo, devido a boa
aderéncia das amostras INi, algumas particulas do corpo de prova foram moidas
juntas da camada. Dessa forma, as bandas observadas na amostra de referéncia
também puderam ser observadas na camada Ni. Mesmo com menor aderéncia,
situacdo semelhante observa-se para a camada de Cu, porém com menos
intensidade. Como a amostra ICo ndo teve aderéncia alguma, 0 espectro
correspondente a camada Co nao resultou em nenhuma banda caracteristica do

geopolimero, como pode ser observado no Grafico 11.
455 Lixiviagcao

Os valores correspondentes a taxa de retencéo das amostras R0,5 e R1,5 aos

173 dias encontram-se representados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Taxa de retencdo dos geopolimeros
Taxa de retencao

Amostra do metal (%)
RNi0,5 76,89
RNil,5 52,48
RCu0,5 100,00
RCul,5 85,07
RCo00,5 81,03
RCo1,5 71,13

Fonte: A Autora (2021)

As amostras R0,5, apresentaram melhores resultados de retencdo dos metais
na matriz geopolimérica, quando comparados aos valores de R1,5. Assim como
Yunsheng et al. (2007) comentam, a porcentagem do metal inserido na sintese
geopolimérica influencia no comportamento de lixiviacao.

Quanto menor é a porcentagem do metal inserido, menor é a quantidade de
material lixiviado e, por consequéncia, a eficiéncia da imobilizacdo é maior, atingindo
0s patamares observados na Tabela 7. Embora o aumento da porcentagem dos
metais leve a uma reducdo na eficiéncia de imobilizacdo, ha uma imobilizacdo de
52,48 %, 71,13 % e 85,07 % para as amostras R1,5Ni, R1,5Co e R1,5Cu,
respectivamente.

Combinada com a anadlise de resisténcia a compressédo, altos valores de
resisténcia a compressao representam uma estrutura mais densa, enquanto seus
menores valores facilitam a acdo do &cido corrosivo para destruir a estrutura
polimérica e quebrar ligacdes quimicas, aumentando a possibilidade dos metais
serem liberados (JAARSVELD, DEVENTER, LORENZEN, 1998). As amostras R1,5
tem maior reducdo da resisténcia a compressao e, conseguentemente, menor
eficiéncia de mobilizacéo.

Quando comparados entre si, os melhores resultados foram para as amostras
RCu, seguidas pelas amostras RCo e, por fim, as amostras RNi. Resultados
semelhantes puderam ser observados na resisténcia a compressao, por conseguinte,
como as amostras RNi resultaram em mais quebra de ligagdes quimicas e destruicao
da estrutura geopolimérica, sua eficiéncia de imobilizagdo foi menor do que para as

amostras RCu e RCo.
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A imobilizacdo de metais para o cobre e cobalto foi comentada por Davidovits
(1995), com resultados maiores que 90%. Metais de cobre também tiveram uma
imobilizacdo de 98,5% por Yunsheng et al. (2007). No caso dos metais de niquel, a
sua retencao alcancou 99% na forma de sulfato para os estudos de Alonso et al.
(2018). Posto isso, os dados obtidos nesta pesquisa e publicados em artigos
cientificos mostram que a pigmentacdo por reacdo nao libera quantidades

significativas de metal da estrutura, o que torna esta técnica de pigmentacéo segura.

4.5.6 Analise de Aluminio por Espectrometria de Absorcdo Atémica com
Chama (FAAS)

Os resultados das concentracdes do aluminio dos extratos lixiviados das

amostras R0,5 e R1,5 podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8 - Concentracdo do Al do extrato lixiviado

Amostra Concentragao Desvio Padrao
(mg/L)
RNiO,5 0,304 0,027
RNi1,5 0,126 0,024
RCu0,5 0,931 0,028
RCul,5 0,678 0,040
RCo00,5 1,035 0,066
RCol,5 0,519 0,031

Fonte: A Autora (2021)

As amostras que foram submetidas a lixiviacdo tinham a mesma relacao
SiO2/Al203 de 3,0, como visto anteriormente. Ao ser exposto no meio de acido acético,
€ possivel perceber que a presenca do metal diminuiu a lixiviagdo do aluminio, tendo
em vista que as concentracdes de aluminio para as amostras R1,5 foram menores
gue para as RO,5.

O maior efeito protetor para o aluminio ocorreu para as amostras RNi e esta
teve uma concentracdo 58,5 % maior que a amostra RNil1,5. No caso dos resultados
de resisténcia a compresséo, a matriz geopolimérica com a presenca do niquel foi a

mais afetada negativamente, entdo do ponto de vista da integridade fisica, o niquel
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gerou um sistema mais fragil. No entanto, quimicamente, o metal provocou uma maior
contribuicdo para a retencdo do aluminio na matriz do geopolimero.

A amostra RCu0,5 resultou em uma concentracéo 27,2 % maior que a amostra
RCul,5. O cobre foi o0 metal que teve uma menor variagao entre as duas amostras,
mas resultou na menor lixiviagdo do aluminio, sendo menor apenas do que as
amostras RNi. Por fim, amostra RC00,5 teve uma concentracdo 49,9 % maior que a
amostra RCo1,5, sendo o metal que mais permite a lixiviagdo do aluminio na matriz

geopolimérica.
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5 CONCLUSOES

Com o objetivo de ampliar as aplicacdes de materiais com propriedades
plasticas, foram produzidos e estudados geopolimeros coloridos com niquel, cobre e
cobalto pelas técnicas de imersdo e reacdo. As pigmentacdes resultantes para a
técnica de reacao foram verde (niquel), azul esverdeado (cobre) e roxo (cobalto),
enquanto para a técnica de imerséo, as cores obtidas foram diferentes tonalidades de
verde para os trés metais estudados.

Na técnica de imersao, as medi¢des de Milivoltagem e a variacdo dos valores
de pH demonstraram a intensa troca de elétrons para os trés metais estudados. Esse
resultado demonstra que a troca idnica entre cations e anions presentes nas solucdes
e no geopolimero cria um material precipitado na superficie do geopolimero que
resulta na pigmentacao esperada para esta técnica.

Além disso, observou-se que a difusdo e/ou troca de ions dos metais de
transicdo ocorreu de forma continua nas 96h de exposicdo a solugdo de imerséo,
porém com comportamentos diferentes para o niquel, cobre e cobalto. Observou-se
também que em 24h de imersdo nao houve mudancas significativas nas
concentracdes ibnicas, que parece atingir o maximo de movimentacdo dos ions.

A migracao de niquel de solucdo ocorre quase gue totalmente para superficie
do geopolimero, resultando na camada mais espessa (0,28 mm) e aderente entre 0s
trés metais estudados. Ja os resultados do cobre e cobalto foram bem semelhantes
entre si. Nestes, observou-se que a evasao dos ions pigmentantes da solucéo para a
superficie do geopolimero foi aproximadamente 50%. Isto resultou em camadas de
0,011 mm (cobre) e 0,015 mm (cobalto) de espessura. No entanto, a aderéncia para
a camada de cobre foi levemente superior a camada do cobalto.

O tipo do metal utilizado nédo influenciou a absorcéo de agua dos geopolimeros
resultantes da técnica de imersdo. Porém, para as amostras obtidas pela técnica da
reacdo, as concentragcbes (0,5 %, 1,0 % e 1,5%) dos trés metais interferiram nos
valores de absor¢édo de agua dos geopolimeros.

Na técnica da reacdo, quanto maior foi a porcentagem do metal inserida no
geopolimero, menores foram os valores de resisténcia a compressao para os trés
metais utilizados. Os melhores resultados de resisténcia a compressao foram para o

cobre, seguido pelo cobalto e, por fim, o niquel, para as duas técnicas adotadas.
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Um aspecto interessante a ser abordado € que o niquel obteve os melhores
resultados quanto a espessura e aderéncia da camada, porém os piores resultados
correspondentes a resisténcia a compressao. Esses fenbmenos significam que esse
material pode ser adequado para aplicacbes que exigem mais estética e nao
necessitam necessariamente de excelentes resisténcias a compressao, tendo em
vista que seu valor (8,82 MPa) é inferior ao cobre e cobalto, porém ainda &
significativo.

Outro fator a ser levado em consideracdo € que com a porcentagem de 0,5 %,
0 geopolimero ja esta pigmentado. A cor ndo é tao intensa quanto a porcentagem de
1,5 %, porém a pigmentacédo ja é bem presente. Tendo em vista que a porcentagem
de 1,5 % € mais afetada mecanicamente, dependendo da aplicacdo pretendida, seria
mais adequado utilizar um geopolimero com uma porcentagem menor de metal, que
possui cor e com melhores valores de resisténcia a compressao.

Por meio dos resultados de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), conclui-se que a presenca dos metais de transi¢céo
(cobre, niquel e cobalto) pouco interfere no processo de formacdo da rede
geopolimérica e que todas as amostras, tanto pelo método da reacédo quanto imersao,
resultaram na formacéo de geopolimero.

Como niquel, cobre e cobalto sdo considerados metais pesados, um aspecto
imprescindivel a ser considerado € a mobilidade deles na matriz geopolimérica.
Através do ensaio de lixiviagdo foi possivel observar que, com aproximadamente 6
meses, ha uma boa retencdo dos metais na matriz do geopolimero. As melhores
retencdes foram obtidas para as porcentagens de 0,5 %, de forma a concluir-se que
quanto menor a porcentagem inserida, maior é a retencdo do metal. Quando
comparados entre si, as melhores retengdes foram para o cobre, que alcangou 100%
de retencédo, seguida do cobalto e, por fim, o niquel.

Com a possivel lixiviagdo desses metais na matriz geopolimérica, outra
verificacdo importante foi a desaluminacéo ocorrida no geopolimero apds o processo
de lixiviagdo. Concluiu-se que a presenca do metal diminuiu a lixiviagdo do aluminio,
tendo em vista que o maior efeito protetor do aluminio foi para as amostras com maior
teor de metal. O percentual de desaluminacdo nas amostras de geopolimeros
pigmentadas por reacgéo foi na ordem niquel<cobre<cobalto.

A técnica da reacdo tem uma execucao mais simples, tendo em vista que o0s

sais séo inseridos no geopolimero no instante da sua producdo e a pigmentacéo €
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gerada a partir disso. O método da reacdo gera uma maior diversidade de cores com
0s metais utilizados, quando comparado a técnica da imersdo. Além disso, 0 método
da reacdo nao gera residuos, de forma contréria ao que ocorre na técnica da imersao.
O geopolimero € imerso em uma solugdo para promover a pigmentacao na técnica de
imersédo, sendo assim € gerado um residuo na forma de solucéo, necessitando de um
destino adequado para descarte. Em vista desses fatores, considera-se a técnica de
reacdo mais adequada para pigmentacdo dos geopolimeros.

Para trabalhos futuros, sugere-se que sejam produzidos geopolimeros
coloridos através da técnica de reacdo na presenca de outros metais que confiram
pigmentacdo a matriz, assim como acompanhar os efeitos da sua presenca nas
propriedades do geopolimero. Além disso, para as amostras desenvolvidas nesta
pesquisa, sugere-se que sejam realizados ensaios de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) a fim de observar o comportamento morfolégico das amostras

pigmentadas.
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APENDICE A — MEDIAS E DESVIOS PADROES PARA OS ENSAIOS

Tabela 9 - Médias e desvios padrdes para 0s ensaios

Absorc3o de agua Resisténcia a compressdo Absor¢do atomica
Amostra L Desvio , _7 dias . , ?'73 dias . Concentragdo Desvio
Media (%) ~ Média Desvio Media Desvio "
Padr3o (mg/L) Padr3o
(MPa) Padrdo (MPa) Padrdo
Ref. 40,14 0,64 13,89 1,75 15,81 3,46 - -
RNiO,5 47,30 2,27 9,34 0,05 12,18 1,49 0,304 0,027
RNi1,0 41,36 0,36 9,41 1,09 12,78 1,12 - -
RNi1,5 36,17 1,33 4,39 0,83 5,59 0,44 0,126 0,024
RCU0,5 47,63 2,42 17,02 2,26 20,34 2,84 0,931 0,028
RCul,0 41,75 0,27 12,97 2,20 13,75 2,19 - -
RCul,5 36,24 1,73 10,81 2,06 12,40 2,33 0,678 0,04
RCo0,5 50,94 1,41 16,71 2,56 15,51 1,35 1,035 0,066
RCol,0 37,85 1,41 12,88 2,12 13,22 2,14 - -
RCol,5 34,65 1,52 5,87 0,57 7,50 1,74 0,519 0,031
INi 48,59 2,31 8,82 1,15 10,23 2,18 - -
ICu 44,33 0,85 14,84 2,13 18,02 0,73 - -
ICo 48,88 1,55 9,17 0,83 14,27 1,45 - -

Fonte: A Autora (2021)



APENDICE B — ANALISE DE VARIANCIA PARA AS AMOSTRAS

Figura 9 - Andlise de variancia para as amostras INi na absor¢do de agua

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia  Varidncia
Colunal 3 141,8963 47,29875 7,726547
Coluna 2 3 124,0776 41,35919 0,191633
Coluna 3 3 108,5043 36,16811 2,668904
ANOVA
Fonte da variacdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 186,1169 2 93,05846 26,36943 0,001066 5,143253
Dentro dos grupos  21,17417 6 3,529028
Total 207,2911 8

Fonte: A Autora (2021)

Figura 10 -Andlise de variancia para as amostras ICu na absorcao de agua
Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia \Varidncia
Coluna 1 3 142,9032 47,63442 8,752424
Coluna 2 3 125,2506 41,75018 0,111668
Coluna 3 3 108,7241 36,24137 4,507015
ANOVA
Fonte da variagéo 5Q gl MQ F valor-B F critico
Entre grupos 194,7726 2 97,38629 21,85001 0,001759 5,143253
Dentro dos grupos 26,74221 6 4,457036
Total 221,5148 8

Fonte: A Autora (2021)
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Figura 11 - Andlise de variancia para as amostras ICo na absorcéo de agua

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
Colunal 3 152,8292 50,94307 2,984547
Coluna 2 3 113,5352 37,84506 2,984611
Coluna3 3 103,9506 34,6502 3,466274
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 4472225 2 2236113 71,09731 6,64E-05 5,143253
Dentro dos grupos 18,87086 6 3,145144
Total 466,0934 8

Fonte: A Autora (2021)
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Figura 12 - Analise de variancia para as amostras RNi na resisténcia a compresséo

para 7 dias

Anova: fator Unico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
Colunal 5 62,30501 12,461 0,004001
Coluna 2 5 47,63821 9,527643 1,253692
Coluna3 5 22,63537 4,527074 0,777889
ANOVA
Fonte da variagGo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 160,9292 2 80,46458 118,5871 1,25E-08 3,88529383
Dentro dos grupos  8,14233 12 0,678528
Total 169,0715 14

Fonte: A Autora (2021)
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Figura 13 - Analise de variancia para as amostras RNi ha resisténcia a compressao

para 173 dias
Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
Colunal 5 60,91917 12,18383 2,759123
Coluna 2 5 63,02182 12,78436 1,556445
Coluna 3 5 27,94775 5,58955 0,24407
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 159,3509 2 79,67547 52,42223 1,17E-06 3,88529383
Dentro dos grupos 18,23855 12 1,519879
Total 177,5895 14

Fonte: A Autora (2021)

Figura 14 - Andlise de variancia para as amostras RCu na resisténcia a compressao

para 7 dias

Anova: fator unico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
Coluna 1 5 92,44701 18,4894 11,81905
Coluna 2 5 65,94284 13,18857 3,723732
Coluna 3 5 55,4913 11,09826 5,701882
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 145,162 2 72,58099 10,2493 0,002535 3,885294
Dentro dos grupos 84,97865 12 7,081554
Total 230,1406 14

Fonte: A Autora (2021)
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Figura 15 - Andlise de variancia para as amostras RCu na resisténcia a compressao

para 173 dias

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Meédia Varidancia
Coluna 1 5 109,6545 21,9309 20,70326
Coluna 2 5 68,77226 13,75445 5,997383
Coluna 3 5 62,01629 12,40326 6,794278
ANOVA
Fonte da variagdo 5Q gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 265,7601 2 132,88 11,90151 0,001418 3,885294
Dentro dos grupos 133,9797 12 11,16497
Total 399,7397 14

Fonte: A Autora (2021)

Figura 16 - Andlise de variancia para as amostras RCo na resisténcia a compressao

para 7 dias

Anova: fator Unico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia  Varidncia
Coluna 1 5 80,14769 16,02954 5,777653
Coluna 2 5 65,88509 13,17702 6,085742
Coluna 3 5 29,85328 5,970656 0,262742
ANOVA
Fonte da variagdo s5Q gl MQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 268,7494 2 134,3747 33,24423 1,28E-05 3,885294
Dentro dos grupos 48,50455 12 4,042046
Total 317,2539 14

Fonte: A Autora (2021)
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Figura 17 - Andlise de variancia para as amostras RCo na resisténcia a compressao
para 173 dias

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia  Varidncia
Coluna l 5 77,54924 15,50985 2,268316
Coluna 2 5 66,11607 13,22321 5,709967
Coluna 3 5 37,4754 7,495079 3,773413
ANQOVA
Fonte da variacdo sQ gl MQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 170,4612 2 85,23061 21,75787 0,000102 3,885294
Dentro dos grupos 47,00679 12 3,917232
Total 217,468 14

Fonte: A Autora (2021)

Figura 18 - Andlise de variancia para as amostras | na resisténcia a compressao

para 7 dias

Anova: fator unico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
Coluna 1 5 44,69331 8,938661 1,024293
Coluna 2 5 74,66207 14,93241 3,411976
Coluna 3 5 45,6172 9,12344 0,690198
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 116,1724 2 58,08618 33,99193 1,14E-05 3,88529383
Dentro dos grupos 20,50587 12 1,708822
Total 136,6782 14

Fonte: A Autora (2021)
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Figura 19 - Andlise de variancia para as amostras | na resisténcia a compressao
para 173 dias

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
Coluna 1 5 57,10811 11,42162 11,78737
Coluna 2 5 90,07953 18,01591 0,673526
Coluna 3 5 71,37071 14,27414 2,626418
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 108,3704 2 54,68521 10,87374 0,002021 3,88529383
Dentro dos grupos 60,34927 12 5,029106
Total 169,7197 14

Fonte: A Autora (2021)
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APENDICE C - CURVAS DE CALIBRACAO

Gréfico 11 - Curva de calibracdo para o ensaio de concentragdo por absorcao nas

Absorbancia
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Fonte: A Autora (2021)
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Fonte: A Autora (2021)
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Grafico 13 - Curva de calibracdo para o ensaio de concentracao por absorcao nas
amostras I1Co
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Fonte: A Autora (2021)

Grafico 14 - Curva de calibracao para o ensaio lixiviacdo nas amostras RNi
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Grafico 15 - Curva de calibracdo para o ensaio lixiviacdo nas amostras RCu
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Gréfico 16 - Curva de calibracdo para o ensaio lixiviagdo nas amostras RCo
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