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Resumo

O silicato de sédio € a fonte complementar utilizada na reacdo de geopolimerizacdo. Entretanto, esse reagente € produzido em
alta temperatura ou em autoclave a alta pressdo, o que gera muito impacto ambiental. Visando a produgdo de geopolimeros mais
ecoldgicos, produziu-se um silicato de sdédio alternativo (ASW) a partir da dissolugdo da silica presente na cinza de casca de arroz
(CCA). Foram preparados geopolimeros nas razdes molares SiO,/Al,O, de 3.0, 3,5 € 4,0 e com concentragdes de NaOH de 8 e
10 M. Os corpos de prova foram submetidos a ensaios de resisténcia a compressdo (7 e 28 dias), FTIR e DRX. O desempenho
mecénico dos geopolimeros produzidos com ASW foi semelhante aos produzidos com silicato de s6dio comercial. A andlise do
comportamento mecanico e dos espectros de infravermelho sugeriu que ocorreu maior dissolu¢cio da CCA com o aumento da
relagdo molar SiO,/AlO, e da concentragdo do dlcali.
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Abstract

Sodium silicate is a complementary source used in the geopolymerization reaction. However, this reagent is produced at high
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temperature or in an autoclave at high pressure, which generates a significant environmental impact. Aiming the production of

greener geopolymers, an alternative sodium silicate (ASW) from the dissolution of silica present in rice husk ash (RHA) was
produced. Geopolymers were prepared at SiO,/AlL,O, molar ratios of 3.0, 3.5, and 4.0, and concentrations of 8 and 10 M NaOH.
The specimens were subjected to compressive strength (7 and 28 days), FTIR and XRD tests. The mechanical performance of ASW-
produced geopolymers was similar to those made with commercial sodium silicate. Analysis of the mechanical behavior and infrared
spectra suggested that there was a greater dissolution of RHA with increasing SiO,/Al,O, molar ratio and alkali concentration.

Keywords: geopolymer, rice husk ash, sodium silicate, alkaline source.

INTRODUCAO

Os geopolimeros sdo polimeros inorgénicos reticulados
de longa cadeia formados por unidades tetraédricas de AlO,
e Si0,, obtidos em meio fortemente alcalino [1, 2]. Possuem
uma estrutura tridimensional no estado amorfo [1], resultante
da polimerizagdo de mondmeros de aluminossilicato em
uma solucdo alcalina [3]. Os geopolimeros apresentam
alta resisténcia a compressdo e durabilidade [1, 4-6],
baixa retrac@o, baixa condutividade térmica, resisténcia ao
fogo, resisténcia ao 4cido [4, 5, 7], resisténcia a corrosdo
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e resisténcia a umidade [8]. Entre as diversas aplicagdes
dos materiais geopoliméricos, destaca-se seu uso como
aglomerante. Entre os componentes que sdo utilizados para
a producdo do concreto geopolimérico, o mais impactante
do ponto de vista energético e da emissdo de CO, € o silicato
de sédio que demanda 63.4% da energia e é responsavel por
67.,2% daemissdo de CO, [9]. Os silicatos de s6dio e potdssio
comerciais sio utilizados como fonte complementar de silica
(soldvel na solugdo ativadora) na produgdo do geopolimero,
e leva a formag@o de uma estrutura compacta e densa, com
alta resisténcia mecénica. Entretanto, este componente € o
mais caro para produgdo do geopolimero e sua producdo
provoca grande impacto ambiental, devido ao seu processo
de fabricagdo [10, 11].
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Sabe-se que aemissdode CO, peloconcreto geopolimérico
¢ até 3,6 vezes menor do que a emissdo pelo concreto
tradicional. A sintese de geopolimeros pode ser ainda mais
ecoldgica se forem utilizadas matérias-primas mais limpas
para producdo de silicato de sédio. Ativadores alcalinos
baseados em silicato de potdssio comercial fornecem uma
emissdo maior de CO,, aproximadamente 1,1 ton/m’® de
geopolimero produzido, enquanto ativadores baseados em
fontes alternativas geram em torno de 572,3 kg/m?® para a
cinza da casca de arroz e 660,2 kg/m® para a silica ativa,
sendo assim, considerados materiais mais ecologicamente
corretos [12]. Em todo o mundo e no Brasil a producio de
arroz é grande, atingindo em 2014 cerca de 741,3 milhdes
[13] e 12,1 milhdes [13] de toneladas, respectivamente. A
casca de arroz quando queimada nas caldeiras gera cerca
de 25% de cinza, o que corresponde a aproximadamente
40,8 milhdes de toneladas/ano de cinza da casca de arroz no
mundo, sendo 665,5 mil toneladas no Brasil [14]. A cinza da
casca de arroz (CCA) torna-se uma opg¢ao interessante para
produgdo do silicato de sédio por possuir alto teor de SiO,
amorfo (80-95% em massa) [15], podendo ser dissolvida em
solugdo alcalina [2, 6, 16-20]. Além disso, a casca do arroz €
o principal residuo vegetal na produgdo de cinza através do
processo de incineragdo [21].

Diversos estudos [2,6, 16-20] apontam o silicato de s6dio
obtido através de CCA como um ativador alcalino eficiente
para producdo de geopolimeros, apresentando valores de
resisténcia mecanica semelhante aos valores obtidos com
silicatos de sédio comerciais. No entanto, faltam estudos
mais aprofundados referentes a substitui¢do total do silicato
de sédio comercial pelo silicato de sédio produzido através
da dissolucdo de CCA em hidréxido de sédio para producdo
de geopolimeros. O objetivo desta pesquisa foi sintetizar
silicato de sédio a partir da dissolu¢do em meio alcalino
da silica existente na CCA e uso deste silicato como fonte
complementar para producido de geopolimeros. Para tal,
foi estudada a influéncia da concentragdo do hidréxido de
sédio e da relagdo SiO,/AlLO, na resisténcia a compressio
e na estrutura, por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios X
(DRX), das pastas geopoliméricas produzidas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais: o precursor geopolimérico empregado para
produgdo dos geopolimeros foi o Metacaulim HP (MK)
da Metacaulim do Brasil. Foi utilizado hidréxido de sédio
(pureza minima de 97%) da Quimica Moderna e o silicato
de sédio neutro R3342 da Diatom Minera¢do como fonte
complementar de silica. A cinza de casca de arroz (CCA)
utilizada foi Silroz 325 da Marina Tecnologia (Rio Grande
Sul/Brasil). As caracteristicas fisico-quimicas das matérias-
primas sdo apresentada na Tabela I. O pé de CCA se
apresentou como uma estrutura composta principalmente de
particulas irregulares e porosas [22].

Sintese do silicato de sédio: foram produzidas solucdes
ativadoras usando CCA como fonte de silica. Os silicatos de

Tabela I - Caracteristicas fisico-quimicas do metacaulim
(MK), silicato de so6dio comercial (SW) e cinza de casca de
arroz (CCA).

[Table I - Physico-chemical characteristics of metakaolin
(MK), commercial sodium silicate (SW), and rice husk ash
(RHA).]

Caracteristica MK Sw# CCA
SiO, (%) 53,06 30,0 80,00
ALO, (%) 36,50 - -
Na,O (%) - 9,0 -
K,0 (%) 1,36 - 344
CaO (%) 0,86 - 1,14
MgO (%) 0,27 - -
Fe,0, (%) 442 - 0,82
MnO (%) - - 2,85
SO, (%) - - 1,34
Outros (%) 1,37 - 0,82
Perda ao fogo (%) 2,15 39,0 9,59
Umidade (%) 1,18 61,0 241
Massa especifica (g/cm?) 2,53 141 2,16
Area especifica* (m?/kg) 1242 - 1672

- dados do fornecedor; * - medida pelo método Blaine.

s6dio foram preparados em solu¢do aquosa de NaOH (8 e 10
M). As solucdes foram aquecidas em sistema de refluxo a 90 °C
por 2 h. Para garantir a temperatura e uniformidade do sistema,
foi utilizado evaporador rotativo, mantendo rotac@o controlada
em 2 rpm em banho de dleo.

Sintese do geopolimero: os geopolimeros foram preparados
adicionando a soluc@o ativadora gradativamente ao metacaulim
e misturado durante 5 min. Um resumo das misturas estd relatado
na Tabela II. Apés mistura, as amostras de geopolimero fresco
foram colocadas rapidamente em recipientes cilindricos com
dimensodes 25x50 mm confeccionados em PVC [23]. A cura
das amostras de geopolimero foi realizada ao ar e temperatura
ambiente (25 °C).

Caracterizagcdo das matérias-primas, silicatos de sodio
e geopolimeros: as composi¢des quimicas do metacaulim
(MK) e da cinza de casca de arroz (CCA) foram determinadas
por fluorescéncia de raios X (XRF), em espectrometro Ray
Ny EDX-720, Shimadzu. As andlises de DRX foram feitas
no difratdmetro XRD-6000, Shimadzu, com as seguintes
condi¢des de operagdo: radiagdo CuKa (40 kV/30 mA),
velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo com
tempo de contagem de 1,0 s por passo e no intervalo 26
de 10° a 80°. As curvas termogravimétricas foram obtidas
em termobalanca SDT Q500, TA Instruments, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 900 °C em atmosfera de ar
com vazdo de 60 mL/min. Os espectros de infravermelho
(FTIR) foram obtidos no espectrofotdmetro IRPrestige-21,
Shimadzu, sendo as amostras analisadas na forma de
pastilhas de KBr no intervalo espectral entre 4000 e 400 cm'!
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Tabela II - Resumo das pastas geopoliméricas produzidas.
[Table II - Summary of geopolymers produced.]

Amostra Rgzﬁo molar  Molari- S%l%cato

SiO,/Al 0, dade utilizado
3.0NaOH8SW 30 &M SW
3.0NaOH10SW 30 10M SW
3.5NaOH8SW 35 &M SW
3.5NaOH10SW 35 10 M SW
4 ONaOH8SW 40 8M SW
4 0NaOH10SW 40 10M SW
3.0NaOH8ASW 30 8M ASW
3.0NaOH10ASW 30 10M ASW
3.5NaOH8ASW 35 8M ASW
3.5NaOH10ASW 35 10M ASW
4. 0NaOH8ASW 40 8M ASW
4 ONaOH10ASW 40 10M ASW

SW: silicato de sodio comercial; ASW: silicato de sodio de CCA.

e resolugdo de 2 cm'. A resisténcia a compressdo uniaxial
dos geopolimeros foi medida aos 7 e 28 dias a temperatura
ambiente usando uma prensa hidrdulica de acionamento
elétrico e médulo eletronico de leitura (PC200C, Imec)
com capacidade de 2000 kN e velocidade de carregamento
correspondente de 0,20 MPa/s. Foram ensaiadas trés
amostras para cada medida e determinados os valores
médios.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo das matérias-primas e do silicato de
sodio

Na Tabela I sdo apresentados os resultados de
composicao quimica. Observou-se que o metacaulim (MK)
apresentou SiO, e Al,O, em elevadas proporgdes, 53,06%
e 36,50%, respectivamente. O teor de SiO2 da cinza de
casca de arroz (CCA) foi de aproximadamente 80% e os
demais 6xidos estavam presentes como impurezas [2].
A CCA apresentou 6xido férrico, que ndo foi encontrado
no silicato comercial. Embora a presenca de ferro em
geopolimeros seja um assunto ainda pouco estudado, é
provéavel que a presenca deste elemento quimico altere a
reacdo de geopolimerizacgdo [24]. Gomes et al. [25] sugerem
que a relacdo atdmica silicio/aluminio seria semelhante a
relagdo atomica silicio/(aluminio+ferro) para precursores
ricos em ferro. No difratograma de raios X do MK (Fig.
la), observou-se a predominancia de halo amorfo na faixa
entre 15° e 32°, indicando que houve silica e alumina
amorfa [15]; observaram-se também picos caracteristicos
de impurezas de quartzo (20 26,6°) e muscovita em menor
quantidade [26, 27]. A presenca dessas fases cristalinas
afeta a reatividade do MK durante a geopolimerizagao. Pela
andlise do difratograma foi possivel concluir que o0 MK néo
possuiu a estrutura da caulinita, caracterizando um material

reativo adequado a reacdo de geopolimerizagdo [13]. No
difratograma de raios X da CCA (Fig. 1b), foram observados
picos cristalinos caracteristicos de cristobalita desordenada
e o halo amorfo préximo de 15-30°. A fase cristobalita foi
confirmada pelos picos em 21,94°, 28.44°,30,51° e 36,06°
[28].
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Figura 1: Difratogramas de raios X de: a) metacaulim (MK); e b)
cinza da casca de arroz (CCA).

[Figure 1: XRD patterns of: a) metakaolin (MK); and b) rice husk
ash (RHA).]

A curva de termogravimetria (TG) do MK (Fig.
2a) apresentou perda de massa inicial menor que 1%
relacionada a umidade. No intervalo entre 400 e 800 °C, a
perda de massa foi da ordem de 8% atribuida a liberacdo das
hidroxilas estruturais, sugerindo que o processo industrial foi
eficiente e que a amostra foi predominantemente MK [29],
conforme ji sugerido pelos dados de DRX (Fig. 1a). Em
relacdo a CCA (Fig. 2b), a andlise da decomposi¢do térmica
indicou perda de aproximadamente 3% de massa até 100
°C. Essa regido foi relacionada a perda de dgua fisicamente
adsorvida. Entre 102 e 600 °C, observou-se a decomposicao
da celulose e da lignina [22]. Na curva termogravimétrica da
CCA, houve um conjunto de eventos sucessivos entre 350 e
900 °C totalizando aproximadamente 8% de perda de massa.
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Nao foi possivel distinguir os processos individuais nas
condicdes que foi conduzido o experimento, mas as etapas
previstas até 600 °C devem ter se somado a outros eventos
de pir6lise da matéria orginica remanescente. De qualquer
forma, menos de 10% da amostra foi material organico, o
que mostrou que esta cinza teve um adequado tratamento
térmico [30].
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Figura 2: Curvas de TG e DTG (derivada da TG) de: a) MK; e b)
CCA.

[Figure 2: TG and DTG (derivative of TG) curves of: a) MK, and
b) RHA.]

O estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si do MK
(Fig. 3a) aconteceu no intervalo entre 1074 e 811 cm™! devido
a presenca de silica amorfa [26]. No espectro FTIR mostrado
na Fig. 3a, observa-se um ombro em 1069 cm™ atribuido a
este estiramento. As bandas caracteristicas da caulinita entre
1400 a 400 cm™ ndo foram observadas no espectro do MK.
As bandas em 777, 1345 € 469 cm’! sdo caracteristicas do
MK. De acordo com esses dados, o material passou por um
eficiente processo de desidroxilacdo, com potencial de ser
um bom precursor geopolimérico. No espectro FTIR da CCA
(Fig. 3b), as vibragdes em 3450 cm™! foram caracteristicas do
estiramento -OH, HOH [31-34]. O pico em 1090 cm™ foi
relacionado a vibrag@o de alongamento assimétrico Si-O-Si
e d4 uma indicacdo do comprimento e angulo das ligacdes
em uma rede de silicato [2]. O pico observado em 798 cm’!
correspondeu a vibragdo de alongamento simétrico Si-O-

Si e o pico em 465 cm™! foram de vibra¢des de deformacao
angular Si-O-Si ou O-Si-O. Identificou-se também um pico
em 465 cm™! associado ao grau de ‘amorfizacdo’ do material
[28].
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Figura 3: Espectros de FTIR de: a) MK; e b) CCA.
[Figure 3: FTIR spectra of: a) MK; and b) RHA.]

Caracterizacdo dos geopolimeros

Resisténcia a compressdo: na Fig. 4a sao apresentados
os dados de resisténcia a compressdo dos geopolimeros
produzidos a partir do silicato de s6dio comercial, onde se
pode verificar que a relagéo SiO,/AlLQ, igual a 4.0 resultou
no melhor desempenho, com incremento aos 28 dias. Para
geopolimeros, 0 aumento da resisténcia a compressdo estd
associado a maior dissolucdo dos aluminossilicatos, que sdo
determinantes no processo de formacdodarede tridimensional
[35]. Os dados de resisténcia a compressdo dos geopolimeros
produzidos com silicato de sédio de cinza de casca de arroz
(ASW) estdo apresentados na Fig. 4b. Observou-se que a
maior resisténcia a compressao também foi da amostra com
razdo SiO,/AlO, de 4,0 e concentragdo de hidréxido de
sodio igual a 10 M, podendo estar associada com a formacao
de oligdmeros [36]. Observam-se resultados semelhantes
na literatura [2, 6, 35], confirmando que o silicato de sédio
produzido com a cinza da casa de arroz contribuiu para
formacao de estrutura mais densa e compacta, aumentando a
resisténcia do geopolimero. A resisténcia a compressdo mais
baixa foi relacionada com a menor quantidade de d&tomos de
Si e razodvel auséncia de silica soldvel do silicato de sédio
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Figura 4: Resisténcia a compressdo dos geopolimeros fabricados
com SW (a) e ASW (b).

[Figure 4: Compressive strength of geopolymers prepared with SW
(a) and ASW (b).]

a partir da cinza da casca de arroz [2]. O excesso de dlcali
propicia a formagdo de carbonato de sédio, logo, os dlcalis
devem ser suficientes apenas para garantir o equilibrio das
redes de geopolimerizacio.

Espectroscopia no infravermelho: nos espectros FTIR
dos geopolimeros (Fig. 5) foi identificado que ocorreu o
processo de geopolimerizag@o através da formacdo de um
gel, comprovado pelas bandas entre 1001 e 1024 cm'. Pode-
se considerar o grau de geopolimerizagdo através destas
bandas caracteristicas, que sdo atribuidas ao estiramento
assimétrico das ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al [2]. Observou-
se que os picos em 1069 e 798 cm™ nos espectros de
infravermelho do MK e da CCA, respectivamente, sofreram
deslocamento no processo de geopolimerizagdo para o
nimero de onda a 1001 cm™ proveniente da dissolucio
dos materiais, gerando a reorganizacdo das redes de
aluminossilicatos [37]. A presenca de bandas préximas a
1567 cm™ atribuidas a carbonatos pode ser explicada pela
existéncia de hidréxido de sédio ou silicato de sédio que
ndo participaram da reag¢@o de geopolimerizac¢do, deixando
fons Na* disponiveis para reagir com CO, atmosférico [37].
Em geopolimeros, a frequéncia das bandas de absor¢do estd
relacionada com a razdo Si/Al; quanto maior a quantidade
de atomos de aluminio, maior € a tendéncia de deslocamento
dos picos de absorgdo de cerca de 80-90 cm™ na dire¢éo dos
nimeros de onda mais baixos [2, 37].
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Figura 5: Espectro de FTIR de geopolimeros fabricados com SW
(a) e ASW (b).

[Figure 5: FTIR spectra of geopolymers prepared with SW (a) and
ASW (b).]

Os espectros FTIR das amostras de geopolimeros
produzidas com o silicato de sédio de cinza de casca de
arroz (ASW) mostraram a dissolucdo da cinza da casca
de arroz através da auséncia do pico caracteristico em 850
cm’! e formagdo de bandas entre 706 e 714 cm™' referentes
aos tetraedros dos geopolimeros [17]. Nos espectros foi
observado pico em 710 cm™, sugerindo a formagdo de Al
tetraédrico relacionada ao processo de geopolimerizacdo
[37]. O pico em 501 cm™ se refere a formacao de material
cristalino através da ligacdo Si-O-Si, sugerindo que as
fases encontradas nos precursores geopoliméricos ndo
participaram da reagdo, comprovando a atribuicdo de silica
cristalina[2,37]. As bandas préximas aregifo de 460 cm™' sdo
relacionadas aos planos de curvatura de Al-O e Si-O que sdo
encontrados na faixa de 463 a 672 cm™' [37]. As bandas entre
950 e 1150 cm! resultaram da reagdo de geopolimerizagio do
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Figura 6: Difratogramas de raios X dos geopolimeros produzidos
com silicato de sédio de CCA (ASW).

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of geopolymers prepared with
ASW.]

metacaulim com a solug@o ativadora [10]. Todas as amostras
de geopolimeros produzidas com silicato de s6dio comercial
(SW) e silicato de sodio de cinza de casca de arroz (ASW)
apresentaram bandas entre 998 ¢ 1038 cm™ com estiramento
assimétrico de Si-O-Si e Si-O-Al, sugerindo que em todas as
amostras ocorreu a formacdo de geopolimero.

Difratogramas de raios X de geopolimeros com
silicato de sodio de CCA (ASW): na Fig. 6 sdo mostrados
os difratogramas de raios X dos geopolimeros produzidos
com silicato de sédio de cinza de casca de arroz. Foi
possivel identificar uma predominancia de um halo amorfo
caracteristico em todas as amostras no intervalo 20 de 20°
a 35° [12], indicando a formag¢ao de um gel amorfo durante
o processo de geopolimerizacdo. O quartzo e a muscovita
foram as principais fases cristalinas encontradas nos
geopolimeros produzidos e foram oriundas do metacaulim
utilizado na reac@o. Isso sugeriu que estas formas de silica
ndo reagem. Entretanto, observou-se que a cristobalita,
forma de silica mais reativa, parece participar da reacdo,
uma vez que a intensidade dos picos desta fase foi reduzida
nos geopolimeros.

CONCLUSOES

De acordo com os dados obtidos, foi possivel usar cinza
de casca de arroz (CCA) para produzir geopolimeros. Os
resultados sugeriram que tanto a concentracdo de NaOH
quanto a relagdo SiO,/Al,O, afetam muito a resisténcia
a compressdo das amostras de geopolimeros resultantes.
Acredita-se que as impurezas presentes na CCA ndo
afetaram o sistema, uma vez que os melhores resultados
foram alcangados nas amostras com maior razao molar
SiOz/A1203, portanto, com maior quantidade de CCA.
As amostras de geopolimero preparadas com solugdo
de NaOH 10 M e silicato de sédio com cinza de casca de
arroz apresentaram resisténcia a compressdo que foram

compardveis ou mesmo superiores as amostras produzidas
com silicato de sédio comercial. Os dados de FTIR
confirmaram que a geopolimeriza¢do ocorreu de maneira
similar nas amostras independente do silicato de sddio
utilizado.
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