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RESUMO

A busca por materiais de construgdo com menor impacto ambiental tem impulsionado
o desenvolvimento de ligantes geopoliméricos como alternativa ao cimento Portland.
Este trabalho investigou a viabilidade técnica da produg¢do de um cimento
geopolimérico utilizando o metacaulim (MK) como precursor principal e a substituicao
parcial por residuo da producéo de catalisadores de craqgueamento catalitico em leito
fluidizado (RPC). Foram desenvolvidas quatro formulagdes com teores de substituicdo
de 0% (referéncia), 10%, 25% e 75% de RPC. A caracterizagdo dos precursores
revelou que o RPC possui uma granulometria significativamente mais grosseira (D90
de 192,8 ym) e maior cristalinidade em comparagdo ao MK. As propriedades
mecanicas foram avaliadas por ensaios de resisténcia a compressao axial e dureza
Shore D aos 7, 14, 28 e 90 dias de cura. Os resultados indicaram que a incorporacao
de até 25% de RPC é tecnicamente viavel, atingindo resisténcias superiores a 25 MPa
aos 28 dias, patamar compativel com aplicagcbdes estruturais e de pavimentacao.
Observou-se uma contribuigao reativa tardia do residuo, evidenciada pelo ganho de
dureza e estabilidade da resisténcia aos 90 dias na mistura com 25% de RPC. Em
contrapartida, a substituicdo de 75% resultou em colapso das propriedades mecanicas
devido a caréncia de fase amorfa reativa e ao aumento da porosidade. Analises de
Difracao de Raios X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) confirmaram a
formacao da rede aluminossilicata (gel N-A-S-H), embora com menor densificagao nas
amostras com elevado teor de RPC. Conclui-se que a valorizagao deste residuo, que
atualmente é destinado a aterros sanitarios licenciados, em teores moderados, pode
promover a sustentabilidade no setor cimenticio, permitindo a redugdo do consumo
de matérias-primas virgens e oferecendo uma destinacdo nobre para residuos da
industria quimica.

Palavras-chave: geopolimero. residuo industrial; economia circular; sustentabilidade;
metacaulim.



ABSTRACT

The search for construction materials with lower environmental impact has driven the
development of geopolymeric binders as an alternative to Portland cement. This study
investigated the technical feasibility of producing a geopolymeric cement using
metakaolin (MK) as the main precursor and the partial replacement with waste
generated from the production of fluid catalytic cracking catalysts (FCC waste residue
— RPC). Four formulations were developed with replacement levels of 0% (reference),
10%, 25%, and 75% RPC. The characterization of the precursors revealed that the
RPC exhibited significantly coarser particle size distribution (D90 of 192.8 um) and
higher crystallinity compared to MK. Mechanical properties were evaluated through
axial compressive strength and Shore D hardness tests at curing ages of 7, 14, 28,
and 90 days. The results demonstrated that the incorporation of up to 25% RPC is
technically feasible, achieving compressive strengths above 25 MPa at 28 days, which
is compatible with structural and paving applications. A delayed reactive contribution
of the residue was observed, evidenced by the increase in hardness and the stability
of compressive strength at 90 days for the formulation containing 25% RPC. In
contrast, the 75% replacement level resulted in a collapse of the mechanical properties
due to the lack of reactive amorphous phase and increased porosity. X-ray Diffraction
(XRD) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analyses confirmed the
formation of the aluminosilicate network (N-A-S-H gel), although with lower
densification in samples containing high RPC content. It was concluded that the
valorization of this residue, which is currently disposed of in licensed landfills, at
moderate replacement levels can contribute to sustainability in the cement sector by
reducing the consumption of virgin raw materials and providing a high-value
destination for waste generated by the chemical industry.

Keywords: geopolymer; industrial waste; circular economy; sustainability; metakaolin.
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, o planeta tem enfrentado desafios criticos relacionados
ao uso intensivo e muitas vezes insustentavel dos recursos naturais, resultando em
consequéncias ambientais severas. Essa realidade evidencia a necessidade urgente
de transformacao nos modelos produtivos e de consumo, para que se alcance um
desenvolvimento sustentavel capaz de equilibrar as demandas econdémicas, sociais e
ambientais. O debate sobre sustentabilidade ganhou destaque a partir da década de
1970, especialmente apds a 12 Conferéncia Internacional sobre o Meio Ambiente,
realizada em Estocolmo, Suécia, que marcou um ponto de reflexdo na
conscientizagdo global sobre os impactos das atividades humanas sobre o meio
ambiente (JARDIM et al., 2012).

Desde entdo, diversas iniciativas tém buscado minimizar as externalidades
negativas da producdo e consumo, reconhecendo que os modelos econémicos
tradicionais operavam sob a falsa premissa de recursos naturais ilimitados, sem
considerar as perdas decorrentes dos residuos industriais. Valle (1995) enfatiza que,
na maioria dos casos, esses residuos representam perdas significativas de matérias-
primas, refletindo ineficiéncias nos processos produtivos. Essa preocupacgao foi
reafirmada pela Assembleia Geral das Nacbdes Unidas na Resolugao 44/228,
antecedente a Conferéncia do Rio 92, que destacou a gestao ambiental racional dos
residuos e a reutilizacdo como prioridades para a promo¢ao do desenvolvimento
sustentavel (JARDIM et al., 2012).

Paralelamente, a busca por materiais inovadores e ambientalmente
responsaveis tem impulsionado pesquisas no desenvolvimento de geopolimeros,
materiais que apresentam elevada resisténcia mecanica, estabilidade térmica, baixa
permeabilidade e boa durabilidade quimica em comparagdo com o concreto
tradicional a base de Cimento Portland (CP) (DAVIDOVTS, 2020; KURI, KHAN e
SARKER, 2021). Estas propriedades tornam os geopolimeros promissores para
diversas aplicacdes na construcao civil, como revestimentos protetores para concreto
marinho, proteg¢ao contra corrosao e reparos em infraestrutura (AHMAD et al., 2021).
Além disso, os geopolimeros tém potencial para tecnologias emergentes, como a
impressao 3D de concreto, que busca aliar desempenho técnico a sustentabilidade
ambiental.

A industria da construgao civil, uma das principais consumidoras de recursos

naturais e responsavel por significativa emissao de poluentes, destaca-se nesse
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contexto. O CP, insumo fundamental dessa industria, € notério por sua alta emissao
de dioxido de carbono (CO,) — estimando-se que a produg¢do de uma tonelada de
cimento consome cerca de duas toneladas de matérias-primas e libera
aproximadamente uma tonelada de CO, e gases de Oxidos de nitrogénio (NO)
(AHMAD et al., 2021). Estima-se que o setor de cimento seja responsavel por cerca
de 8% das emissdes globais de CO, (ANDREW, 2018; CHATHAM HOUSE, 2018).

Nesse contexto, torna-se necessario investigar alternativas mais limpas e
eficientes, como os geopolimeros, que tém ganhado destaque pela sua performance
técnica e de menor impacto ambiental. Embora haja avangos na area dos
geopolimeros, os estudos que incorporam residuos industriais, especialmente aqueles
provenientes da industria quimica, ainda sdo escassos (REN et al., 2021). Esses
residuos, ricos em silica (SiO,) e alumina (Al,O3) — os principais constituintes para a
formacgao da rede geopolimérica durante a ativagao alcalina — representam uma fonte
promissora e pouco explorada de precursores geopoliméricos (SUKMAK et al., 2013;
RAMOS, 2017).

Apesar da composicéo favoravel do residuo da produgao de catalisadores de
FCC (RPC), ainda restam lacunas cientificas fundamentais sobre o seu
comportamento em sistemas hibridos. Torna-se imperativo compreender qual o limite
de substituicdo do metacaulim (MK) pelo residuo sem que haja comprometimento das
propriedades mecanicas, se 0 RPC de fato participa de forma ativa do processo de
geopolimerizagdo e quais o0s impactos microestruturais resultantes dessa
incorporagao.

Diante disso, o presente trabalho visa analisar e testar, em escala laboratorial,
a utilizacdo do RPC, como precursor geopolimérico, atuando como solugao
sustentavel e tecnologica para o reaproveitamento desses materiais na industria da

construcgao civil.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo principal

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a viabilidade técnica e

ambiental do aproveitamento de um residuo industrial rico em silica e alumina,

proveniente da fabricacéo de catalisadores de FCC, como um precursor alternativo na

sintese de geopolimero.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

caracterizar fisica, quimica e mineralogicamente o RPC e o MK, por meio
de Fluorescéncia de raio X (FRX), Difratometria de raio X (DRX),
Microscopia eletrbnica de varredura (MEV), Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), area superficial (BET) e
distribuicao granulométrica.

otimizar a dosagem das matrizes geopoliméricas, avaliando a influéncia da
substituicdo parcial do metacaulim por residuo-

determinar as propriedades fisico-mecanicas dos corpos de prova
consolidados, especificamente a resisténcia a compressao, dureza Shore e
massa especifica, correlacionando-as aos parametros de processamento.
investigar a microestrutura e os produtos de reacdo formados, utilizando
técnicas de caracterizagdo avancadas para correlacionar a evolugao da
matriz com o desempenho mecanico final.

avaliar a viabilidade técnica do residuo como precursor principal na sintese

de materiais cimenticios de baixo impacto ambiental.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, observa-se um crescimento expressivo da produgao
cientifica relacionada aos geopolimeros, aos residuos industriais e a economia
circular, refletindo a convergéncia entre a demanda por solug¢des sustentaveis e os
avancgos tecnoldgicos na ciéncia dos materiais e na construgao civil. Com o objetivo
de quantificar essa tendéncia e contextualizar o presente estudo no cenario
internacional, foi realizada uma busca na base de dados ScienceDirect utilizando as
palavras-chave “geopolymer”, “industrial waste” e “circular economy” (dados extraidos
em 09 de margo de 2026).

A Figura 1 apresenta a evolugao anual das publica¢gdes cientificas entre 2015

" n

e 2025 para trés diferentes conjuntos de palavras-chave: "geopolymer”; "geopolymer”
associado a "industrial waste"; e a combinagéo de "geopolymer”, "industrial waste" e
“circular economy”. Observa-se crescimento continuo em todas as curvas,
evidenciando o aumento do interesse da comunidade cientifica por esses temas. As
publicagdes relacionadas exclusivamente aos geopolimeros apresentaram a maior
producdo ao longo de todo o periodo, passando de 402 artigos em 2015 para 3.604
em 2025. Quando associado ao reaproveitamento de residuos industriais, 0 niumero
de publicagbes também apresentou crescimento expressivo, evoluindo de 179 para
2.195 artigos no mesmo intervalo, demonstrando a consolidagdo do uso de residuos
como precursores na sintese de geopolimeros. Ja as pesquisas que integram
simultaneamente geopolimeros, residuos industriais e economia circular, embora
apresentem menor volume absoluto, exibem a maior taxa relativa de crescimento,
passando de apenas 3 publicacbes em 2015 para 631 em 2025. Esse comportamento
evidencia que a abordagem baseada nos principios da economia circular constitui
uma tematica recente, porém em rapida expansao, reforcando a importancia do
desenvolvimento de materiais sustentaveis e do aproveitamento de residuos

industriais como estratégias para a redugao dos impactos ambientais.
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Figura 1 - Evolugao anual das publicagdes cientificas sobre geopolimero, residuo industrial e
economia circular.
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Fonte: Science Direct, acesso em 09 de margo de 2026.

Apesar do crescimento global da produgéo cientifica, a participacéo brasileira
nesse cenario ainda é relativamente limitada, representando uma oportunidade para
o fortalecimento de pesquisas nacionais voltadas ao aproveitamento de residuos
industriais em materiais cimenticios alternativos. Nesse contexto, o presente trabalho
contribui para o avango dessa area ao investigar a incorporagdo de um residuo
industrial rico em silica na produg¢ao de geopolimeros, alinhando inovagéao tecnoldgica,

sustentabilidade e os principios da economia circular.

3.1 Definicdes e caracteristicas
3.1.1 Geopolimeros

Diversos termos tém sido utilizados na literatura para designar materiais
semelhantes aos geopolimeros ou cimentos geopoliméricos, entre os quais se
destacam: geocimento, cimento alcalino, polimero inorganico, ceramicos ligados por
alcali, hidroceramico, zéocimentos e cimento alcali-ativado (BAKHAREV, 2005).
Entretanto, até o momento, ndo ha consenso explicito que defina as diferencas
especificas entre esses termos, refletindo a complexidade intrinseca do tema.

Um geopolimero pode ser conceituado como um polimero inorganico formado

por polissialatos, abreviagcdo de poli-silico-aluminato (DAVIDOVITS, 1984),
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pertencente aos filossilicatos — uma subclasse da familia dos minerais silicatados
caracterizada pela presenca de folhas tetraédricas paralelas, alta dureza e capacidade
de troca catibnica (MEIER; OLSON, 1992).

Os geopolimeros sdo sintetizados predominantemente por meio de um
processo de policondensagdo, uma modalidade especifica de polimerizagdo que
libera agua durante sua ocorréncia. Para a formagao do cimento geopolimérico, é

necessaria a presengca de aluminossilicatos amorfos (Al203 + SiO2) em meio

fortemente alcalino, geralmente fornecido por solu¢gées aquosas de silicato e/ou
hidréxido alcalino (DAVIDOVITS, 1991).

Durante o processo de policondensacédo, o aluminossilicato reage com a
solugéo ativadora alcalina, formando uma rede polimérica tridimensional constituida
por unidades tetraédricas de silicio (Si**) e aluminio (AI**) interligadas por oxigénios
compartiihados em coordenagao tetraédrica (numero de coordenacdo V)
(DAVIDOVITS, 2011). Essa estrutura tridimensional é estabilizada por cations
alcalinos, principalmente sodio (Na*) e potassio (K*), que desempenham papel
fundamental na compensagao de cargas e nas propriedades funcionais do material,

conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Arranjo estrutural tridimensional tipico do geopolimero.

. Oxigénio

® Alminio
@ Silicio

Fonte: Pinto (2006).

Segundo Davidovits (1982) e Ramos (2022), os geopolimeros podem ser

representados pela Equacgao 1, que apresenta a sua formula genérica:
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Equacéao (1)

Mn [— (Si02)z — AlO2]n - wH20

Onde:

M: Metal alcalino ou alcalino-terroso (ex: Na*, K*);
n: grau de policondensagao;
z: valor 1, 2 ou 3 (numero de atomos de oxigénio compartilhado);

w: numero de moléculas de agua.

Assim como os cimentos geopolimérico, as zeolitas também s&o constituidas
por silicatos e aluminossilicatos ligados por atomos de oxigénio em redes tetraédricas
tridimensionais (MEIER, 1992; OLSON, 1992). Portanto, a composi¢ado quimica dos
geopolimeros € semelhante a dos minerais zeoliticos, sendo o tipo de estrutura
atbmica uma diferenca fundamental entre eles.

Os processos de formagéo dos cimentos geopoliméricos ocorrem com maior
velocidade do que as reacdes de sintese das zedlitas. Por essa razdo, ndo ha tempo
suficiente para que o gel do geopolimero se organize em uma estrutura cristalina, ao
contrario dos minerais zeoliticos. Dessa forma, os cimentos geopolimérico resultam
em uma estrutura amorfa a semicristalina, enquanto as zedlitas apresentam uma
estrutura cristalina em forma de gaiola (DAVIDOVITS, 1984).

Embora os geopolimeros sejam considerados materiais inovadores e
modernos, existem evidéncias de que concretos e argamassas usadas em antigas
construcdes farabnicas, como as piramides do Egito — datadas de cerca de 4500 aC
— compartilham principios equivalentes aos materiais geopoliméricos atuais
(DAVIDOVITS, 1991). Todavia, os aspectos sobre a natureza das reacdes e de seus
produtos, com foco nas propriedades quimicas e fisicas, comecaram a ser
investigados, principalmente, na década de 1950, por uma equipe de pesquisadores
soviéticos liderados pelo cientista ucraniano Victor Dmytrovych Glukhovsky (so-called
soil silicates and soil cements research) — como documentado por Van Jaarsveld,
Van Deventer e Lorenzen (1997) em estudos posteriores.

Entretanto, conforme referéncia nos estudos de Purdon (1940) citados por
Torgal et al. (2008), existem relatos detalhados sobre materiais produzidos por meio

da ativagdo alcalina. Purdon investigou as propriedades das escoérias industriais
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submetidas a um meio alcalino, empregando solu¢des aquosas de hidroxido de sodio
(NaOH) como agente ativador. Seus resultados indicaram que os hidréxidos de metais
alcalinos atuam como agentes ativadores no processo reacional, promovendo a
dissolucéo da escéria e o subsequente endurecimento do material.

Ja na década de 1970, motivado por diversos casos de incéndios na Franga, o
pesquisador Joseph Davidovits iniciou estudos voltados para o desenvolvimento de
materiais com maior resisténcia ao fogo. Durante sua analise, constatou que
edificagbes antigas sofreram danos minimos respeitantes as construgdes modernas
apos esses eventos. Esses estudos culminaram, apds anos de pesquisa, na criagao
de um tipo de cimento intitulado por Davidovits em 1979 de “geopolimero”
(DAVIDOVITS, 2008).

Em termos gerais, os geopolimeros apresentam uma série de propriedades que
os tornam uteis para diversas aplicagdes. Entre seus principais atributos destacam-se
o rapido endurecimento, alta resisténcia ao fogo, elevada resisténcia mecéanica
(KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007), estabilidade térmica, além de boa capacidade de
moldagem e acabamento superficial de qualidade (DUXSON et al., 2007). Além disso,
esses materiais apresentam excelente resisténcia contra agentes quimicos
agressivos, como acidos e sulfatos, tornando-os adequados para ambientes severos
(PACHECO-TORGAL et al., 2012). Essa elevada durabilidade esta associada a sua
estrutura tridimensional reticulada, que confere baixa permeabilidade e elevada
estabilidade quimica, favorecendo a protegdo da armadura e a integridade estrutural
ao longo do tempo (PROVIS; BERNAL, 2014).

3.1.2 Quanto a proporcao de Silica (Si) e Aluminio (Al)

Conforme descrito na patente registrada por Davidovits (1982), os
geopolimeros sao constituidos por uma estrutura tridimensional formada por unidades
tetraédricas silicio (SiO4) e aluminio (AlOa4), interligadas por oxigénios compartilhados.
Essa unidade estrutural, denominada sialato (silico-oxo-aluminato), foi posteriormente
detalhada por Davidovits (1991). A Figura 3 evidencia a repetigcdo dessas unidades de

polissialatos, que compdem a rede dos geopolimeros.
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Figura 3 - Tetraedros de SiO4 e AlO4 unidos pelo compartilhamento de oxigénio.
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Fonte: Extraida de Santos (2017 p. 18) com base em Davidovits (1991).

Dessa forma, a estrutura tridimensional é predominantemente constituida por
ligagdes Al-O-Si (BARBOSA; MACKENZIE; THAUMATURGO, 1999).

Tabela 1 - Aplicagcbes dos geopolimeros de acordo com a relagao Si:Al.

Relagao Si:Al Possiveis Aplicagoes
20:1 < Si:Al < 35:1 Resisténcia anti-fogo
Si:Al>3 Ferramentas para aeronautica e selantes para industria
Si:Al =3 Protecéo anti-fogo e compdsitos resistentes ao fogo
Si:Al =1 Tijolos, cerdmicas e refratarios

Fonte: Adaptado de Davidovits (2008).

A estabilidade estrutural dos sistemas geopoliméricos é favorecida pelo
incremento de silicio soluvel na solugcdo ativadora. A adi¢cao de silicato soluvel ao
precursor intensifica as etapas de dissolugdo, gelificagdo e policondensacéo,
promovendo maior conectividade da rede aluminosilicatica. Esse processo contribui
para a imobilizacao de ions metalicos por meio da incorporagao estrutural ou formagao
de fases de baixa solubilidade (KHALE; CHAUDHARY, 2007). Complementarmente,
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DUXSON et al. (2007) investigaram a influéncia de diferentes teores de silicio soluvel
em geopolimeros a base de metacaulinita. Os padrdes de difracdo de raios X
apresentados pelos autores (Figura 4), obtidos apds cura a 180 °C por 24 h,
evidenciam modificagcdes na estrutura amorfa do material em fungao da variacédo da

razao Si/Al.

Figura 4 - Difratogramas com diferentes razées Si/Al.
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Fonte: Duxson et al. (2007).

A interpretacao dos difratogramas indica que as amostras sintetizadas com
maiores teores de silicio soluvel apresentam maior predominancia da fase amorfa em
comparagao aquelas com menores concentracdes. O incremento de silicio nas
solugdes ativadoras favorece a formacdo do gel aluminosilicatico e reduz a
contribuigao de fases cristalinas remanescentes, sem alterar a natureza fundamental
do mecanismo de geopolimerizagdao (PROVIS et al., 2005; DUXSON et al., 2005).

Sob a ética do desempenho fisico, Steveson e Sagoe-Crentsil (2005) destacam
que a presenca de silicato soluvel pode favorecer o aumento da resisténcia mecanica.
Contudo, Duxson et al. (2007) ressaltam que as propriedades do gel formado
dependem n&o apenas da concentragao de silica disponivel, mas também do seu grau

de polimerizagao, o qual é fortemente influenciado pela alcalinidade do meio ativador.
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3.1.3 Sobre o tipo de aluminossilicato

A producao de materiais ativados alcalinamente envolve ampla variedade de
precursores minerais, incluindo matérias-primas naturais, subprodutos industriais e
residuos. Entre os mais utilizados destacam-se a cinza volante, metacaulim, vidro
vulcanico, zedlitas, silica ativa e escoérias granuladas de alto-forno e de outras
industrias metalurgicas (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006; SHI et al., 2011).

Com base na natureza do precursor e no mecanismo predominante de reacao,
Shi et al. (2011) propuseram uma classificagdo em cinco categorias principais de
materiais ativados alcalinamente, abrangendo sistemas a base de escoéria, sistemas

pozolanicos e sistemas hibridos contendo CP.:

a) cimento alcali-ativado a base de escoria de alto-forno;

b) cimento geopolimérico pozolanico;

c) cimento geopolimérico baseado em cal-pozolana/escoria;
d) cimento geopolimérico contendo aluminato de calcio;

e) cimento geopolimérico hibrido contendo cimento Portland.

As caracteristicas especificas de cada categoria sdo detalhadas por Shi et al.
(2011), constituindo referéncia importante para a compreensao das propriedades e

aplicagdes desses materiais.

3.2 Materiais
3.2.1 Metacaulim

A obtencao do metacaulim ocorre por meio da calcinagao do caulim, um silicato
aluminoso hidratado cuja composi¢ao quimica se aproxima da férmula Al2Si2O5(OH)a.

Teoricamente, a caulinita apresenta aproximadamente 46,5% de SiO,, 39,5%
de Al,O; e 14,0% de H,O em massa, podendo ocorrer variagdes em funcado de
impurezas naturais, como oxidos de ferro, titdnio, manganés, magnésio, potassio e
soédio (MONTE et al., 2003).

O caulim pertence ao grupo dos argilominerais do tipo 1:1, que inclui minerais
como caulinita, nacrita e haloisita. A designagao 1:1 refere-se a estrutura cristalina
constituida por uma camada tetraédrica de silica (SiO,), formada por tetraedros de
silicio coordenados por quatro atomos de oxigénio, associada a uma camada

octaédrica de alumina (AlOg), composta por octaedros de aluminio coordenados por
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seis oxigénios ou hidroxilas conforme Figura 5. Essas camadas encontram-se ligadas
por pontes de oxigénio compartilhadas, formando uma estrutura lamelar caracteristica
(GRIM, 1962; MITCHELL, 1976; MONTE et al., 2003).

Figura 5 - Estrutura 1:1 do caulim.
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Fonte: Extraida de Grim (1962); Mitchell (1976); Monte et al. (2003).

Quanto a distribuicdo das reservas, o caulim apresenta ampla ocorréncia
geografica. Segundo levantamento do Departamento Nacional de Produgéo Mineral
(2001), as reservas mundiais estimadas a época eram da ordem de 14,2 bilhdes de
toneladas, concentradas principalmente nos Estados Unidos (53%), Brasil (28%),
Ucrania (7%) e india (7%). O Brasil destaca-se como um dos principais detentores
dessas reservas, com depositos expressivos localizados sobretudo na Regido Norte
do pais, consolidando sua relevancia no mercado internacional como fornecedor de
caulim de alta qualidade.

Apesar da abundancia do recurso, as atividades de extracido e beneficiamento
do caulim demandam controle ambiental rigoroso, uma vez que envolvem supressao
vegetal, geracao de rejeitos e alteragdo da paisagem, exigindo praticas alinhadas aos

principios da sustentabilidade e da gestdo ambiental adequada.

3.2.1.1 Processo de sintese do metacaulim

O metacaulim, também denominado metacaulinita, € obtido por meio da
calcinacao controlada do caulim, geralmente em temperaturas entre 600 e 900 °C.
Durante esse tratamento térmico ocorre a reacdo de desidroxilacdo da caulinita, na
qual os grupos hidroxila estruturais sdo removidos da rede cristalina, promovendo o

colapso parcial da estrutura lamelar e a formagao de uma fase aluminossilicatada
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amorfa altamente reativa (SANTOS, 1989; HE; OSBAECK; MAKOVICKY, 1994). Essa

transformacao pode ser representada de forma simplificada pela Equacéo (2):

Equacéo (2)

) 600 —900°C )
Al2Si20s (OH)4 ; —— Al2 Si2 07 + 2H20
Desidroxilagao

A equacao expressa a remogao da agua estrutural associada aos grupos
hidroxila, resultando em um material desordenado, com perda da cristalinidade
original da caulinita e aumento da reatividade pozolanica (HE; OSBAECK;
MAKOVICKY, 1994). Em temperaturas superiores a aproximadamente 900 °C, podem
ocorrer transformagdes adicionais, como a formacao de fases do tipo espinélio e,
posteriormente, mulita, reduzindo a reatividade do material (SANTOS, 1989).

Sob o ponto de vista ambiental, a transformag¢ao do caulim em metacaulim
envolve essencialmente a liberagdo de agua estrutural, ndo ocorrendo reagao de
descarbonatagao, diferentemente do processo de produgao do clinquer Portland, no
qual a decomposi¢ao do carbonato de calcio gera emissdes significativas de didxido
de carbono (CO,). Assim, embora o processo de calcinagao demande energia térmica,
o potencial direto de emissdao quimica de CO, é consideravelmente inferior ao da
producao do cimento Portland (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

Adicionalmente, o metacaulim pode ser obtido a partir de rejeitos industriais
contendo caulinita, promovendo a valorizagdo de residuos minerais. Barata (1998)
investigou a producao de metacaulim a partir de rejeitos do beneficiamento de caulim
utilizados na industria de papel, verificando elevada reatividade e potencial aplicacao
em concretos de alto desempenho. Esse tipo de abordagem reforga a viabilidade
técnica e ambiental do aproveitamento de subprodutos industriais na produgao de
materiais cimenticios alternativos.

O monitoramento do processo de calcinagao pode ser realizado por meio de
técnicas de analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TGA). Essas
técnicas permitem identificar eventos endotérmicos associados a perda de agua
adsorvida e a desidroxilagdo estrutural, bem como quantificar a perda de massa
correspondente. A Figura 6 ilustra as transformagdes térmicas tipicas da caulinita,
incluindo a formagédo do metacaulim e, em temperaturas mais elevadas, o inicio da

nucleagao de mulita e cristobalita. A partir dessas analises, € possivel determinar a
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faixa ideal de calcinagao, garantindo a obtengdo de um material predominantemente
amorfo e com elevada reatividade, condi¢cao essencial para aplicagdes em sistemas
geopolimérico (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

Figura 6 - Analise termogravimétrica do comportamento da caulinita.
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Fonte: Extraida de Santos (1989).

3.2.2 Residuo da fabricacao de catalisadores de FCC
3.2.2.1 Craqueamento em leito fluidizado

Antes de apresentar a origem do residuo estudado, faz-se necessaria uma
contextualizacdo sobre o processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado
(Fluid Catalytic Cracking — FCC), amplamente empregado no refino de petrdleo.

O craqueamento catalitico foi desenvolvido com o objetivo de aumentar a
producao de fragdes leves, especialmente gasolina, a partir de cortes pesados do
petréleo, como gasdleos e residuos atmosféricos. O processo ocorre em altas
temperaturas (aproximadamente 450-550 °C), na presenga de um catalisador sélido
finamente particulado, promovendo a quebra (cracking) de moléculas de alto peso
molecular em compostos menores e de maior valor comercial (CARDOSO, 2008).

O desenvolvimento industrial do processo em leito fluidizado foi intensificado
durante a Segunda Guerra Mundial, em fungao da elevada demanda por combustiveis
de aviagdo. Em 1942, entrou em operagao a primeira unidade comercial de FCC,
consolidando essa tecnologia como um dos principais processos de conversao no
refino moderno (AUGUSTO E SILVA, 2007).

3.2.2.2 Catalisador de FCC
Os catalisadores de FCC sao materiais multifasicos complexos, constituidos
por particulas esféricas com diametro tipico entre 50 e 150 um. De forma geral, sdo

compostos por:
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a) fase ativa (zedlita);

b) matriz ativa;

c) ligante (binder);

d) aditivos funcionais (YUN FENG, 2013; MACON, 2015).

Os primeiros catalisadores empregados no craqueamento eram argilas naturais
tratadas com acido. O tratamento promovia a remogao parcial de cations estruturais,
aumentando a acidez superficial e a atividade catalitica. Entretanto, esses materiais
apresentavam limitagdes significativas, como baixa estabilidade térmica e reduzida
resisténcia mecanica, além de seletividade insatisfatéria, favorecendo a formacgao
excessiva de coque e gases leves (AUGUSTO E SILVA, 2007).

Na década de 1940 foram introduzidos catalisadores sintéticos amorfos de
silica-alumina, com composicao tipica aproximada de 80-90% SiO, e 10—-20% Al,O;.
Esses materiais apresentaram melhor desempenho catalitico e maior controle da
seletividade. Contudo, foi na década de 1960 que ocorreu um avango decisivo com a
introducdo das zedlitas sintéticas, especialmente do tipo Y, caracterizadas por
estrutura cristalina microporosa com cavidades moleculares bem definidas
(AUGUSTO e SILVA, 2007).

Na atualidade, os catalisadores comerciais consolidam-se como sistemas
hibridos, estruturados por uma fase zeolitica criteriosamente dispersa em uma matriz
de silica-alumina. Essa arquitetura é estabilizada por um ligante inorganico, resultando

em uma configuragado onde a matriz ativa desempenha fung¢des cruciais:

a) Estabilidade: Garante resisténcia térmica e mecanica ao conjunto;

b) Atividade Complementar: Potencializa a conversao catalitica;

c) Eficiéncia Operacional: Facilita a difusdo molecular e assegura a
integridade do material contra o desgaste em condigdes operacionais
severas (MACON, 2015).

De maneira geral, a composigao tipica de um catalisador de FCC pode ser

representada pela Figura 7 abaixo:
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Figura 7 - Composigao hipotética de um catalisador zeolitico comercial.
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Fonte: Adaptado através de inteligéncia artificial de Weckhuysen et al. (2015).

Segundo Sadeghbeigi (2012), essa estrutura multifasica € determinante para o
desempenho catalitico, estabilidade estrutural e regenerabilidade do material durante

os ciclos sucessivos de reagao e queima de coque.

3.2.2.3 Origem do residuo na FCC

O catalisador de FCC é amplamente utilizado na industria de refino de petréleo
para promover a conversao de fracdes pesadas em produtos de maior valor agregado,
como gasolina, diesel, Gas Liquefeito de Petrdleo (GLP) e querosene. Durante sua
producao industrial sdo gerados efluentes liquidos contendo material particulado fino
e sais dissolvidos.

Na Fabrica Carioca de Catalisadores S.A. (FCCSA), essas correntes sao

encaminhadas a uma unidade de tratamento de efluentes industriais, onde passam
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por etapas de equalizagao, neutralizacdo quimica, decantagao e filtragdo em prensa
(Figura 8). Nesse processo ocorre a separagao da fase liquida tratada da fragao soélida

inorganica, que constitui o residuo objeto deste estudo.

Figura 8 - Fluxo de processos da geragao do residuo industrial na FCCSA.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

O material sélido inicialmente sedimentado € submetido a adicdo de agentes
floculantes, promovendo a agregagdo das particulas finas em suspensao.
Posteriormente, o lodo é encaminhado a filtro prensa de placas, onde ocorre a
desidratacdo mecanica, resultando em uma torta com teor de sdlidos entre 50% e
60%. Apds essa etapa, o residuo € armazenado temporariamente em galpao coberto

até sua destinacao final (Figura 9).
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Figura 9 - Geragéo do RPC na FCCSA em a) a torta do RPC ap6s saida do filtro prensa, em b)
desidratando em galpé&o coberto e em c) e d) apresenta o RPC nas bacias de decantacéo de solidos.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Atualmente, esse material ndo possui aplicacdo tecnoldgica consolidada,
sendo destinado predominantemente a aterros industriais licenciados. Tal pratica
representa uma destinacido ambientalmente passiva, implicando ocupacéo de volume
em aterros e reducéo de sua vida util, além de ndo explorar o potencial de valorizagao
material do residuo.

A geracao desse residuo esta diretamente associada as etapas de sintese de
producao dos catalisadores, que envolvem processos de reacdo quimica, filtracao,
secagem e calcinagdo. Em decorréncia dessas operagdes, formam-se subprodutos
sélidos com elevados teores de silica (SiO,) e alumina (Al,O3), provenientes das
perdas de matérias-primas e da purga de sistemas produtivos. A quantidade gerada
pode variar em funcao de paradmetros operacionais, qualidade das matérias-primas,
eficiéncia de reaproveitamento interno e estabilidade das condigdes de processo.

A Figura 10 apresenta o historico de geragdo do RPC nos ultimos anos,
evidenciando variagdes associadas a ajustes operacionais e produtivos, bem como a

eficiéncia produtiva.
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Figura 10 - Histérico da geragao do RPC.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Dados cedidos pelo setor de meio ambiente da FCCSA.

Do ponto de vista normativo, conforme os critérios estabelecidos pela ABNT
NBR 10004:2020, os residuos analisados classificam-se como Classe [l A — Néao
Inertes, uma vez que podem apresentar propriedades como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua, sem, contudo, enquadrar-se como
perigosos (ABNT, 2020). A classificagdo foi realizada com base nos ensaios de
lixiviagdo (ABNT NBR 10005), solubilizagédo (ABNT NBR 10006) e amostragem (ABNT
NBR 10007).

Considerando sua composi¢cao predominantemente aluminossilicatada e sua
classificagdo como residuo néo perigoso, o material apresenta potencial técnico para
ativacdo alcalina e incorporagdo parcial em matrizes geopoliméricas, podendo
substituir fragdes de MK. Essa estratégia promove a redugcédo do consumo de matérias-
primas virgens e a valorizagao de subprodutos industriais, alinhando-se aos principios
da economia circular.

Além disso, a aplicagdo desse material em sistemas cimenticios alternativos,
contribui para o avango de solugbes de menor impacto ambiental, em consonancia
com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela
Organizagdao das Nagdes Unidas, especialmente o ODS 9 (Industria, Inovagéo e
Infraestrutura) e o ODS 12 (Consumo e Produg¢ao Responsaveis) (ONU, 2015).
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3.2.2.4 Restrigoes técnicas ao reaproveitamento em catalise

Apesar de o RPC gerado na FCCSA apresentar uma matriz
predominantemente aluminossilicatada (SiO2 e Al203) o que teoricamente sugeriria
sua reciclagem e reintrodugao no proprio ciclo produtivo da fabrica como fonte de
mateéria-prima, existe uma barreira quimica severa que inviabiliza essa rota de
economia circular interna: o teor de sédio (Na) contido em sua composig¢ao quimica.

No processo de refino, a eficiéncia do catalisador de FCC depende
crucialmente da preservacédo da acidez e da cristalinidade da zedlita Y. A literatura
cientifica estabelece que o sédio atua como um dos contaminantes mais deletérios
para o sistema catalitico zeolitico (OCCELLI, 1983; SCHERZER, 1989). O mecanismo

de desativagéo ocorre por meio de duas frentes sinérgicas:

a) Neutralizagdo de Sitios Acidos: O sédio atua como um veneno basico
forte. Os cations Na* presentes no meio realizam troca ibnica com os
prétons dos sitios acidos de Brgnsted (H*) da zedlita, que s&o os centros
ativos responsaveis pelas reagdes de cisalhamento das cadeias de
hidrocarbonetos (CORMA, 1986). Essa neutralizacdo reduz
drasticamente a atividade global de craqueamento catalitico.

b) Destrui¢ao Cristalina (Desvitrificagao): Sob as condicbes severas de
regeneracao do FCC — onde o catalisador é submetido a temperaturas
superiores a 700 °C na presenga de vapor d'agua —, o sédio reduz o
ponto de fusdo da estrutura de aluminossilicato. Ele atua como um agente
fundente, promovendo a migracdo de espécies de silicio e o colapso
térmico irreversivel da estrutura tridimensional microporosa da zedlita Y
(SADEGHBEIGI, 2012). O resultado € a transformacé&o da fase cristalina

ativa em uma fase amorfa inativa.

Segundo Sadeghbeigi (2012) e Vogt e Weckhuysen (2015), para que o
catalisador mantenha niveis 6timos de conversao de fragdes pesadas em gasolina e
GLP, o teor de sédio (expresso como Na20) no catalisador equilibrado deve ser
mantido rigorosamente abaixo de 0,2% a 0,5% em massa. Valores acima desse
patamar colapsam a area superficial e destroem o catalisador de dentro para fora,

gerando subprodutos indesejaveis como excesso de coque e gas hidrogénio.
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Como o RPC estudado nesta dissertagdo provém das etapas de neutralizagao
quimica e tratamento de efluentes da FCCSA (conforme detalhado na Figura 8), ele
carrega uma concentracao elevada de sédio remanescente dos processos de sintese
e dos agentes quimicos utilizados. Caso este material fosse reaproveitado como
precursor na formulagdo de novos catalisadores, o sédio residual migraria para os
canais internos da zeolita durante as etapas industriais de calcinagao,
comprometendo sua estabilidade hidrotermal antes mesmo de o produto ser inserido
nas unidades de refino (CERQUEIRA et al., 2008).

Ademais, rotas industriais voltadas a purificar o RPC por meio de sucessivas
trocas ibnicas com solugdes de amonio para a remogao desse teor alcalino gerariam
volumes significativos de efluentes salinos, inviabilizando economicamente o
reaproveitamento sob a otica da quimica verde e da eficiéncia de processos
(CERQUEIRA et al., 2008).

Essa limitagdo quimica fundamental justifica o direcionamento proposto neste
trabalho. Uma vez descartada a possibilidade de reincorporacao do RPC na catalise
de refino por conta do envenenamento por sdédio, o material valida-se como um
excelente candidato para a sintese de matrizes geopoliméricas e sistemas cimenticios
alternativos. Nestes sistemas de ativacido alcalina, a presengca de metais alcalinos
como o sodio ndo € prejudicial; pelo contrario, o sédio atua como um agente
estruturante essencial para desencadear as reacdes de policondensacdo que
consolidam a resisténcia mecanica do material, viabilizando uma rota de valorizacéo

real e ambientalmente segura para o residuo.

3.2.3 Ativadores alcalinos

Os estudos iniciais sobre ativagdo alcalina remontam a década de 1940,
quando Purdon investigou a reacao entre escorias e solugdes alcalinas, observando
a formacao de materiais endurecidos com propriedades cimenticias (DAVIDOVITS,
2008). A partir dessas observagbes, desenvolveram-se pesquisas voltadas a
compreensao do papel das bases fortes na ativagao de materiais aluminossilicatados,
processo que posteriormente fundamentou o conceito de geopolimerizagao.

A ativacdo alcalina consiste na dissolugdo parcial de estruturas vitreas ou
metaestaveis ricas em Si e Al, seguida da reorganizagao dessas espécies em uma
rede tridimensional polimerizada (PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999). Quando o

precursor entra em contato com a solugéo altamente alcalina, ocorre a quebra das
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ligacbes Si—O-Si e Si—O—-Al, promovendo a formacgao de espécies silicato e aluminato
solubilizados, geralmente complexadas na forma de hidroxialuminatos e
hidroxissilicatos (DAVIDOVITS, 1991).

A eficiéncia do processo depende diretamente da concentracido e do tipo de
ativador alcalino utilizado. Concentragdes insuficientes podem limitar a dissolugao do
precursor, enquanto concentragdes excessivamente elevadas podem comprometer a
estabilidade do sistema e favorecer reagdes secundarias. Em particular, solucoes
alcalinas residuais expostas ao ar tendem a reagir com o dioxido de carbono
atmosférico, formando carbonatos alcalinos, como Na,CO; ou K,CO3;, 0 que pode
alterar o pH e a cinética de reagdo (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007).

Do ponto de vista estrutural, a incorporagdo do aluminio na rede tetraédrica
gera unidades AlO,”, que introduzem carga negativa na estrutura. Essa carga é
compensada por cations alcalinos (Na* ou K*), responsaveis pela estabilizagao
eletrostatica do gel formado (RATTANASK; CHINDAPRASIRT, 2009). Assim, o
ativador ideal deve apresentar concentragao suficiente para promover a dissolugao
inicial e garantir a adequada compensagéo de cargas na rede polimerizada.

Apesar dos avancgos significativos nas ultimas décadas, ainda nao existe
consenso quanto a concentragao 6tima de ativadores alcalinos, uma vez que essa
variavel depende da natureza do precursor, da razdo Si/Al desejada e das
propriedades finais requeridas para o material (PINTO, 2006). Essa variabilidade
dificulta a formulagdo de um modelo universal para o0 mecanismo de ativagao, sendo

o processo fortemente dependente das condicbes experimentais adotadas.

3.2.3.1 Solugoes ativadores alcalinas
De acordo com Pinto (2006) as solugdes ativadoras podem ser formuladas a
partir de compostos contendo metais alcalinos ou alcalino-terrosos, genericamente

representados por M, sendo classificadas conforme sua natureza quimica em:

sais nao silicatos levemente acidos: M,CO;, M;PO,, M,SO;, MF;
sais nao silicatos fortemente acidos: M,SO,;

silicatos alcalinos: M,0-nSiO,;

aluminatos: M,0-nAl,Os;

e) alcalis causticos ou hidréxidos: MOH.
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Na pratica, os sistemas mais empregados na ativagdo alcalina saéo as
combinagdes entre um hidroxido alcalino (MOH) e o respectivo silicato alcalino
(M,0-nSiO,), sendo M usualmente sodio (Na) ou potassio (K) (PACHECO-TORGAL
et al, 2008). Essa combinagdo promove maior dissolugdo do precursor
aluminossilicatado e acelera a formagao do gel geopolimérico, devido ao aumento do
pH e a disponibilidade de espécies silicato soluveis no meio reacional (VAN
JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZEN, 1997).

A natureza e a concentragao do ativador influenciam diretamente a cinética de
reacao, a microestrutura formada e, consequentemente, as propriedades mecanicas
dos cimentos geopoliméricos. Por exemplo, a combinagcdo de hidroxido de sédio
(NaOH) com silicato de sodio (Na,SiOs) favorece a formagdo de uma matriz mais
densa e com menor porosidade aparente, resultando em melhores propriedades
mecanicas devido & maior conectividade da rede aluminossilicatada (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2005).

A influéncia do cation ativador na geopolimerizagdo gera debates: embora o
potassio K* tenda a promover um maior grau de policondensagao devido ao seu raio
ibnico superior e menor energia de hidratagdo, ele também pode aumentar a
propensao do material a fissuras. Assim, ndo ha consenso sobre a superioridade entre
o0 sodio Na* e o potassio K*, sendo o desempenho de cada um dependente das
condicbes especificas do sistema e da composicdo do gel (KOMLJENOVIC;
BASCAREVIC; BRADIC, 2010).

Nesta pesquisa cientifica, optou-se pela utilizacido de ativadores a base de
sodio (Na*) devido sua ampla disponibilidade comercial e melhor relagido custo-

beneficio.

3.2.4 Geopolimeros
3.2.4.1 Processo de geopolimerizagao

Apo6s o contato entre o precursor aluminossilicatado e a solugado ativadora
alcalina, inicia-se um conjunto de reacdes exotérmicas que evoluem de maneira
progressiva até o endurecimento do material formado (PALOMO et al., 2004). Esse
processo pode ser compreendido como uma geossintese inorganica (HERMANN et
al., 1999), apresentando similaridades com mecanismos de formacao de zedlitas,
especialmente no que se refere a dissolugao e reorganizagao estrutural de espécies
silicato e aluminato em meio alcalino (PROVIS; VAN DEVENTER, 2005).
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Os primeiros modelos sistematicos para descrever a ativagdo alcalina foram
propostos por V. Glukhovsky, em 1959. Com base em principios fisico-quimicos, o

autor dividiu o processo em trés estagios principais (PALOMO et al., 2004):

a) primeira fase: destruicdo da estrutura original do aluminossilicato e
formacgao de espécies reativas (dissolugao);

b) segunda fase: coagulagdo e condensacao das espécies dissolvidas;

c) terceira fase: condensacdo avangada e reorganizagdo estrutural,

resultando na formagao de uma matriz rigida (DUXSON et al., 2006).

De forma mais detalhada, a geopolimerizacdo pode ser descrita como uma
sequéncia de etapas interdependentes: dissolu¢do, transporte ou reorganizacao das
espécies dissolvidas, gelagao (nucleacgao), policondensagao e endurecimento.

Inicialmente, o meio altamente alcalino promove a ruptura das ligagdes Si—O—
Si e Si—O-Al do precursor, liberando espécies silicato e aluminato soluveis. Essas
espécies passam entdo por processos de reorganizagado e nucleagéo, formando um
gel aluminossilicatado amorfo. Na etapa subsequente, ocorre a policondensagao, com
formacao de ligacdes Si—O-Al e Si—O-Si, resultando na construcdo de uma rede
tridimensional continua. O avango dessa rede leva ao enrijecimento progressivo do
material e ao desenvolvimento de resisténcia mecanica e estabilidade estrutural
(DUXSON et al., 2006; RAMOS, 2022). A Figura 11 apresenta um modelo conceitual

representando as principais etapas do processo de geopolimerizacao.
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Figura 11 - Modelo conceitual de geopolimerizagao.
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Fonte: Adaptado de Glukhovsky (2011).

Davidovits (1991) descreve a formagao de geopolimeros por meio de reac¢des
de policondensacéao envolvendo unidades estruturais de silicato e aluminato, podendo
0 processo ser representado genericamente pela Figura 14. De forma complementar,
Santos (2017) destaca que a razao Si/Al e o tipo de cation alcalino influenciam
diretamente a estrutura final do gel formado, podendo resultar em diferentes arranjos

estruturais, como os tipos poli(sialato), poli(sialato-siloxo) e poli(sialato-disiloxo).

Figura 12 - Esquema das reacdes de policondensacao.
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Fonte: Extraida de Santos (2017) com base em Davidovits (1979).



41

Além disso, com base nas reagdes quimicas que ocorrem durante o processo
de geopolimerizagéo, observa-se que a agua nao faz parte da composicgao final dos
geopolimeros, sendo liberada a medida que o produto se forma (Figura 12). Tal
comportamento indica que a fungdo da agua é essencialmente fornecer as condigbes
permitidas para a dissolugao dos precursores e para a transferéncia das espécies
ibnicas no meio reacional, influenciando diretamente a trabalhabilidade da pasta
geopolimérica (VAN JAARSVELD e VAN DEVENTER, 1999; RAMOS, 2022). Assim,
a agua atua como um meio de transporte que facilita o contato do ativador alcalino
com as particulas solidas reativas, permitindo o avango das reagdes de
policondensacao que formam a rede tridimensional do geopolimero. Apds o suporte,
a agua ¢ liberada, o que contribui para a compactagéao e estabilidade do material final,
diferentemente do CP, no qual a agua participa das agdes de navegacéao. Por isso, o
controle da quantidade de agua na mistura € fundamental para garantir um bom
desempenho mecanico e durabilidade dos geopolimeros (VAN JAARSVELD; VAN
DEVENTER; LORENZEN, 1997; RAMOS, 2022).

3.2.4.2 Mecanismos de formacgao de geopolimero a base de residuos

O desempenho dos geopolimeros esta diretamente relacionado a natureza
quimica e mineraldgica das matérias-primas empregadas. No caso de residuos
industriais, as variagbes composicionais influenciam significativamente os
mecanismos de reacdo e, consequentemente, as propriedades finais do material.
Minerais silicoaluminados atuam como principais fontes de silicio (Si) e aluminio (Al),
elementos essenciais para a formacgao da rede geopolimérica. Por outro lado, residuos
contendo fases ricas em calcio (Ca), como escorias ou certos tipos de cinzas, podem
modificar substancialmente o tipo de gel formado no sistema (CHEN et al., 2025).

Segundo Chen et al. (2025), grande parte dos estudos classicos sobre
geopolimeros concentra-se na formagao do gel N-A-S-H (sédio-alumino-silicato-
hidratado), tipico de sistemas com baixo teor de calcio. Contudo, em matrizes
contendo quantidades significativas de célcio (Ca), podem formar-se géis do tipo C-A-
S-H  (célcio-alumino-silicato-hidratado) ou C-S-H  (calcio-silicato-hidratado)
modificados, cuja estrutura e comportamento diferem do gel tradicionalmente
associado aos geopolimeros de baixa calcinidade. Essa distingao é fundamental para
compreender a variabilidade microestrutural e mecanica observada quando diferentes

residuos sao utilizados como precursores.
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As fases de gel N-A-S-H e C-A-S-H sao determinantes para o desenvolvimento
estrutural dos materiais alcali-ativados. O mecanismo de formagéo envolve etapas de
dissolugdo do precursor, reorganizagdo das espécies dissolvidas, nucleagdo e
policondensagao, culminando na formacdo de uma rede tridimensional continua. A
cinética dessas etapas e a interagao entre os diferentes tipos de gel influenciam
diretamente a microestrutura final e 0 desempenho do material (BORCATO, 2024).

O gel N-A-S-H caracteriza sistemas com baixo teor de calcio, como aqueles
produzidos a partir de metacaulim e cinzas volantes classe F. Trata-se de uma
estrutura predominantemente amorfa, constituida por unidades tetraédricas de SiO, e
AlO, interligadas e balanceadas por cations alcalinos (Na* ou K*). Essa organizagao
estrutural confere elevada resisténcia mecanica, baixa permeabilidade e boa
estabilidade quimica, caracteristicas associadas a durabilidade desses materiais
(BORGATO et al., 2024; WALKLEY et al., 2015; SEVERO et al., 2013).

Em sistemas ricos em calcio, como os obtidos a partir de escorias de alto-forno,
a formagédo predominante ocorre via gel C-A-S-H. A incorporagdo de aluminio na
estrutura desse gel o diferencia do gel C-S-H convencional do CP, resultando em
modificagdes na estrutura nanométrica e nas propriedades reoldgicas e mecanicas. A
coexisténcia de géis N-A-S-H e C-A-S-H pode ocorrer em sistemas hibridos,
contribuindo para diferentes padrées de endurecimento e desenvolvimento de
resisténcia (WALKLEY et al., 2015; BORCATO et al., 2024).

As matérias-primas mais empregadas para obtencdo de sistemas
aluminossilicatados séo cinza volante e metacaulim, geralmente caracterizadas por
baixo teor de calcio. Sob acao de ativadores alcalinos, ocorre a despolimerizacao das
ligacoes Si—O-Si e Si—O-Al, liberando espécies oligoméricas soluveis. Na sequéncia,
essas especies passam por processos de condensacao e reorganizagao estrutural,
estabelecendo novas ligagbes Si—O—Al e formando uma rede tridimensional continua.
A remocgao progressiva da agua livre e a reorganizagao interna do gel promovem o
enrijecimento e consolidagdo da matriz geopolimérica (JI; PEI, 2018).

Deste modo, as condi¢gdes de sintese — incluindo concentragcdo do ativador,
razao Si/Al, teor de calcio, temperatura e tempo de cura — influenciam diretamente a
cinética de reacao, a microestrutura e as propriedades mecanicas e de durabilidade
dos geopolimeros. A compreensao detalhada desses mecanismos € essencial para
otimizar o aproveitamento de residuos industriais na producao sustentavel de ligantes
alternativos de alto desempenho (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).
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3.2.4.3 Parametros de sintese

A sintese de geopolimeros € influenciada por diversos parametros fisico-
quimicos e operacionais que controlam a dissolu¢ao do precursor, a formagao do gel
e o desenvolvimento da microestrutura final. Esses fatores incluem as condi¢des de
cura, as relagdes molares entre os constituintes, a concentracdo do ativador alcalino,
o teor de agua e os procedimentos de mistura (DUXSON et al., 2007; PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009).

3.2.4.4 Condigodes de cura

Os métodos de cura empregados em sistemas geopoliméricos incluem banho
térmico, estufa ventilada, camara climatizada e, em estudos especificos, micro-ondas.
A cura térmica em estufa ventilada é amplamente utilizada em pesquisas laboratoriais
por proporcionar controle adequado de temperatura e umidade, favorecendo o
desenvolvimento da resisténcia mecanica (CHINDAPRASIRT et al., 2013).

A temperatura de cura influencia diretamente a cinética de dissolugédo do
precursor e a taxa de policondensacao das espécies aluminossilicatadas. Estudos
pioneiros indicaram que sistemas curados exclusivamente a temperatura ambiente
podem apresentar resisténcia limitada, especialmente quando baseados em cinza
volante de baixa reatividade (KATZ, 1998). Wang et al. (1994) demonstraram que tipo
de ativador, temperatura e tempo de cura atuam de forma combinada na definicdo das
propriedades mecanicas finais.

Kirschner e Harmuth (2004) observaram resisténcia média de
aproximadamente 55 MPa em pastas de metacaulim ativadas com hidroxido e silicato
de sodio, submetidas a cura térmica a 75 °C por 4 horas. Em contrapartida, a
exposicao direta a 4gua durante a cura pode promover lixiviagao de alcalis e redugéo
da resisténcia mecanica.

Temperaturas elevadas aceleram a formacao e reorganizacao do gel N-A-S-H,
promovendo ganho rapido de resisténcia. Entretanto, esse aumento nao esta
necessariamente associado a formacido de fases cristalinas, mas sim a maior
extensdo de policondensagdo e densificagcdo da matriz (PALOMO et al., 1999;
PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005). Intervalos excessivamente elevados de
temperatura podem induzir retracdo térmica e microfissuragdao, comprometendo o
desempenho mecéanico (HARDJITO; RANGAN, 2005).
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Estudos reportam que faixas entre 60 °C e 90 °C, por periodos de 4 a 72 horas,
podem otimizar o desenvolvimento inicial de resisténcia em sistemas a base de cinza
volante (THAKUR et al., 2009; HARDJITO et al., 2004). Contudo, a literatura
demonstra grande variabilidade nas recomendagdes, refletindo a dependéncia das
condicbes de cura em relagcdo a composicdo do precursor € ao tipo de ativador
empregado.

O controle do tempo de cura também €& fundamental para evitar perda
prematura de agua e garantir adequada evolugédo da reacdo. Davidovits (1982) ja
recomendava a protecao das amostras por meio de filmes plasticos para minimizar
evaporacgao e retragao inicial. Tempos e temperaturas inadequados podem resultar
em fissuragcdo, retracdo excessiva e reducdo da durabilidade, especialmente em
sistemas com elevada relagcéo agua/ligante (VAN JAARSVELD et al., 2002).

Dessa forma, a definicdo das condi¢cbes de cura deve considerar a natureza do
precursor, a composi¢cao do ativador e os requisitos de desempenho do material,

sendo imprescindivel a otimizagdo experimental para cada sistema especifico.

3.2.4.5 Dosagem

O desenvolvimento da fase de gel no cimento geopolimérico é fortemente
dependente da composi¢gao da matéria-prima, do tipo de ativador utilizado e das
condicbes do processo de sintese. Devido as variagbes na composi¢cao quimica,
estrutura molecular e microestrutural dos materiais sintetizados a partir de diferentes
fontes, os autores ressaltam a importancia de adequar as relagdes molares ao modelo
conceitual da geopolimerizagcado para melhorar a ocorréncia (DUXSON et al., 2006).

Segundo Reddy et al. (2016), ao compilarem diversos estudos sobre concretos
geopoliméricos, evidenciaram que as composi¢cdes oxidativas das fontes minerais
influenciam significativamente a resisténcia a compressdo desses concretos.
Constatou-se que os melhores desempenhos foram associados a precursores
contendo aproximadamente 45-55% de SiO, e 22-28% de Al,O3, desde que a soma
de CaO + Fe,0O; permanecesse inferior a 15-20%, indicando a predominancia de
sistemas de baixa calcinidade, tipicos da formagao do gel N-A-S-H.

Davidovits (1982) estabeleceu razbes molares ideais para sistemas de sédio
(Tabela 2), alertando que desvios nessas proporgdes comprometem a rede

geopolimeérica e a resisténcia mecanica.
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Tabela 2 - Compostos reagentes da mistura com razées molares ideais.

Composigao Faixa Molar Ideal
(Naz20, K20)/SiO2 0,20a 0,28
SiO2/Al203 3,50 a 4,50
H20/(Naz0, K20) 15,0a 17,50
(Na20, K20)/Al203 0,80 a 1,20

Fonte: Davidovits (1982).

Contudo, estudos posteriores indicaram que essas faixas ndo sao universais.
Barbosa, Mackenzie e Thaumaturgo (2000), utilizando metacaulim ativado com
hidroxido e silicato de sddio, observaram maiores resisténcias com razbes molares
ligeiramente distintas das propostas inicialmente por Davidovits conforme Tabela 3

abaixo.

Tabela 3 - Faixas molares encontradas utilizando MK ativado com hidréxido e silicato de sédio.

Composigao Faixa Molar Ideal
Na20/Si02 0,25
SiO2/Al203 3,30
H20O/Na20 10,0

Fonte: Adaptado de Barbosa et al. (2000).

De forma semelhante, Pelisser et al. (2013) reportaram resisténcias a
compressao da ordem de 65 MPa utilizando proporgdes com menor relagao
Na,O/SiO, (Tabela 4), sugerindo que ajustes na alcalinidade podem favorecer a

densificagdao da matriz.

Tabela 4 - Faixas molares ideais conforme Pelisser (2013).

Composigao Faixa Molar Ideal
Na20/SiO2 0,15
SiO2/Al203 3,20

Fonte: Adaptado de Pelisser et al. (2013).

A relagdo molar Si/Al merece destaque especial. Davidovits (2008) recomenda
valores entre 2,0 e 2,5 para formagao de estruturas poli(sialato-siloxo), enquanto
Duxson et al. (2005) indicam que valores proximos a 1,9 podem favorecer
determinadas configuragdes estruturais, especialmente em sistemas com diferentes
graus de polimerizagdo. Essas variagdes refletem diferengas na natureza do

precursor, no teor de calcio e no método de sintese empregado.



46

Dessa forma, as evidéncias demonstram que n&o existe uma faixa molar
universal aplicavel a todos os sistemas geopoliméricos. As propor¢des ideais
dependem da reatividade do precursor, da presenca de calcio, da alcalinidade do
sistema e das condi¢des de cura. Portanto, a definicdo da dosagem deve ser orientada
tanto por fundamentos tedricos quanto por validagdo experimental, visando otimizar

resisténcia mecanica, durabilidade e estabilidade estrutural.

3.2.4.6 Efeito da agua nas propriedades fisico-mecanicas

A agua desempenha papel essencial na sintese de geopolimeros, atuando
como meio de transporte ibnico e facilitando a dissolugdo das espécies
aluminossilicatadas em meio alcalino. Em propor¢cbes adequadas, favorece a
mobilidade das espécies de Si e Al dissolvidas, contribuindo para a formagao de
oligbmeros e para a evolugdo da policondensacao do gel N-A-S-H ou C-(A)-S-H
(PANIAS et al., 2007; THAKUR et al., 2009).

Quantidades insuficientes de agua limitam a dissolugdo do precursor e
dificultam a homogeneizagdo da mistura, resultando em menor grau de reacdo e
reducao da resisténcia mecanica. Além disso, a baixa relagdo agual/ligante pode
aumentar significativamente a viscosidade do sistema, prejudicando a
trabalhabilidade e favorecendo a formagao de microfissuras decorrentes de retracao
autégena (PANIAS et al., 2007).

Por outro lado, teores excessivos de agua tendem a aumentar a porosidade
capilar apos evaporacdo, reduzindo a densidade da matriz e comprometendo a
resisténcia mecanica. Diferentemente do CP, nos geopolimeros a agua nao é
consumida estequiometricamente na reacao, sendo parcialmente liberada durante a
policondensagéo, tornando o controle mais critico (HARDJITO; RANGAN, 2005).

Assim, a definicao da quantidade 6tima de agua deve considerar a reatividade
do precursor, a concentracdo do ativador e as condigdes de cura. A literatura
frequentemente discute esse parametro em termos de relagcdo H,0O/Na,O ou
agualligante, ndo havendo um valor universal aplicavel a todos os sistemas (DUXSON
et al., 2007). O ajuste adequado desse parametro € determinante para equilibrar

reatividade, trabalhabilidade e desempenho mecanico final.

3.2.4.7 Contribuicao dos geopolimeros para a sustentabilidade

Os geopolimeros tém sido amplamente investigados como alternativa de menor
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impacto ambiental ao CP, especialmente quando produzidos a partir de residuos
industriais como cinza volante e escoéria de alto-forno (PROVIS; VAN DEVENTER,
2009). A substituicdo do CP, cuja producgao é altamente emissora de CO, devido a
calcinacdo do calcario e ao consumo energético, pode resultar em redugdes
significativas nas emissdes de gases de efeito estufa (GEE).

Avaliagdes de ciclo de vida (ACV) indicam que concretos geopoliméricos
podem apresentar reducédo de potencial de aquecimento global entre 30% e 70%,
dependendo da composi¢do do ativador alcalino, da origem do precursor e das
condigcbes de transporte (MCLLELLAN et al., 2011; MESHRAM et al., 2025).
Entretanto, a producao de silicato e hidroxido de sédio também possui impacto
ambiental relevante, o que reforga a necessidade de analise sistémica para avaliagao
da real vantagem ambiental (HEATH et al., 2014).

Além da mitigacdo de emissdes, o uso de residuos industriais contribui para a
economia circular ao promover a valorizacdo de subprodutos anteriormente
destinados a aterros, reduzindo a extracdo de matérias-primas naturais (BAO et al.,
2020). Associados a elevada durabilidade quimica e potencial resisténcia a ambientes
agressivos, os geopolimeros apresentam potencial de aumento da vida util das
estruturas, ampliando os beneficios ambientais ao longo do ciclo de vida (PROVIS;
VAN DEVENTER, 2009).

Dessa forma, embora nao exista uma solugao universalmente sustentavel para
todas as aplicagdes, os geopolimeros representam uma alternativa promissora para a
construcdo civil de baixo carbono, desde que sua formulagdo seja otimizada sob

critérios técnicos e ambientais integrados.

3.3 Resumo da revisao bibliografica

A revisao bibliografica demonstrou que os geopolimeros vém se consolidando
como uma alternativa promissora ao CP, especialmente devido ao potencial de
reducdo dos impactos ambientais e ao aproveitamento de residuos industriais em
consonancia com o0s principios da economia circular. Observou-se crescimento
expressivo da producgao cientifica relacionada ao tema nos ultimos anos, embora
ainda exista espaco significativo para ampliacao das pesquisas no cenario brasileiro.
O estudo abordou os principais conceitos relacionados aos geopolimeros, incluindo
sua estrutura aluminossilicatada, os mecanismos de ativagdo alcalina e

policondensagéo, bem como a influéncia da razédo Si/Al, do tipo de precursor e das
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condigcbes de sintese nas propriedades fisico-mecanicas finais. Também foram
discutidas as caracteristicas do MK como precursor de elevada reatividade, além do
potencial de aproveitamento do RPC, material rico em silica e aluminio que atualmente
possui destinacdo predominantemente em aterros industriais licenciados. A revisao
evidenciou ainda que parametros como tipo e concentragao do ativador alcalino, teor
de agua, temperatura de cura e composi¢ao quimica do sistema exercem influéncia
direta sobre a formacdo dos geéis geopoliméricos e, consequentemente, sobre a
resisténcia e durabilidade dos materiais produzidos. Por fim, constatou-se que a
incorporagao de residuos industriais em matrizes geopoliméricas representa uma
estratégia tecnicamente viavel e ambientalmente relevante, contribuindo para a
valorizacdo de subprodutos, reducdo do consumo de matérias-primas naturais e
desenvolvimento de materiais cimenticios com menor emissao de carbono no seu

processo de produgéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta, de forma detalhada, os materiais, reagentes e
equipamentos utilizados neste trabalho, bem como as metodologias adotadas para a
caracterizacao dos precursores e para a avaliacdo das propriedades estruturais e
mecanicas do cimento geopolimérico produzido.

O objetivo principal desta etapa experimental foi investigar a influéncia da
substituigdo parcial do metacaulim (MK) pela incorporagao de residuo proveniente da
producdo de catalisadores de FCC (RPC) nas propriedades fisico-mecéanicas e
microestruturais do material geopolimérico.

Para isso, foi elaborado um plano experimental estruturado em cinco etapas
distintas, organizadas conforme a sequéncia cronologica das atividades
desenvolvidas. A sistematizagcdo do procedimento experimental € apresentada na

Figura 13.

Figura 13 - Fluxo de etapas do plano experimental.

» Determinacao dos materiais precursores.

* Delineamento percentual das misturas utilizando MK,
RPC, Na,SiO;, NaOH e H,0.

* Sintese do cimento geopolimérico a base de
metacaulim e residuo da produgao de catalisadores de
FCC.

 Caracterizacao das propriedades microestruturais e
mecanicas.

Etapa 4

* Andlise estatistica e interpretagao dos resultados.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).
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4.1 Materiais utilizados

Para a sintese das matrizes geopoliméricas, foram empregados como
precursores aluminossilicatos o metacaulim (MK) comercial do tipo HP, produzido pela
empresa Metacaulim do Brasil e disponibilizado pelo Laboratorio de Pesquisa em
Ciéncia e Engenharia de Materiais (LAPECENQ) da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro (UFRRJ), e o RPC proveniente da produgcdo de catalisadores de
cragueamento catalitico em leito fluido (UFCC), fornecido pela Fabrica Carioca de
Catalisadores S.A. (FCCSA).

A solucéao ativadora alcalina foi composta por hidroxido de sédio (NaOH) em
pérolas, de grau analitico (P.A.) e pureza minima de 98%, da empresa Dinamica
Quimica, e por silicato de sddio comercial fornecido pela empresa Auros Quimica.

Para a preparagcédo das solugdes alcalinas e para a diluicdo dos reagentes,

utilizou-se agua potavel, atendendo aos padrdes locais de potabilidade.

4.1.1 Metacaulim
A composig¢ao quimica do MK foi determinada por fluorescéncia de raios X

(FRX), e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Analise quimica por FRX do MK.

Elemento Teor (%)
SiO2 54,0
Al203 42,0
Fe20s3 0,5
TiO2 0,5
CaOo 0,1
MgO 0,1
K20 0,5
Na20 0,1
SO3 0,1

Fonte: Ramos (2017).

O somatodrio dos teores de SiO, + Al,O; + Fe,O; apresentados na Tabela 5
corresponde a 96,50% da composicdo do MK. De acordo com os critérios
estabelecidos pela ABNT NBR 12653 (2012) e American Society for Testing Materials
(ASTM) C618 (2012), materiais pozolanicos devem apresentar soma minima de 70%
desses Oxidos, sendo valores superiores indicativos de elevado potencial reativo.

Entretanto, a composicado quimica total determinada por fluorescéncia de raios
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X (FRX) nao permite avaliar a fragado amorfa do material, responsavel pela maior parte
da reatividade em sistemas geopoliméricos. A dissolugdo alcalina ocorre
predominantemente nas fases estruturalmente desordenadas, enquanto fases
cristalinas apresentam menor reatividade (DUXSON et al., 2007; PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009). Assim, parte do SiO, e do Al,O3 pode estar presente em formas
cristalinas pouco reativas, nao estando integralmente disponivel para os processos de
dissolucéo e policondensacao.

De acordo com os critérios estabelecidos pelas normas ABNT NBR
12653:2012, Indian Standard (IS) 1344:1981 e ASTM C618:2012, um material &

classificado como pozolanico quando apresenta:

a) SiO, + Al,O3 + Fe,05 = 70%;
b) SiO, 2 40%;

c) CaO =< 10%;

d) SO; < 3%;

e) Na,O + K;0 < 3%.

Os resultados obtidos para o MK (Tabela 5) atendem integralmente a esses
requisitos, confirmando sua adequacdo como material pozolanico. Além disso, o
elevado teor combinado de SiO, e Al,O; reforca seu potencial para aplicacdo na

sintese de geopolimeros de base aluminossilicatada.

4.1.2 Residuo da produgao de catalisadores de FCC
4.1.2.1 Amostragem

Com o objetivo de garantir representatividade, confiabilidade e
reprodutibilidade dos dados referentes as caracteristicas quimicas do RPC, foi
estabelecido um plano de amostragem sistematico, em conformidade com principios
estatisticos aplicaveis a amostragem de residuos sélidos (ABNT, 2004).

Foram coletadas cinco amostras independentes e representativas do processo
produtivo, distribuidas ao longo de um periodo compreendido entre seis meses € um
ano. As coletas foram realizadas no filtro-prensa da Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE) da FCCSA.

A amostragem distribuida temporalmente permitiu capturar possiveis variagdes

sazonais e operacionais do processo industrial, que poderiam influenciar a
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composi¢ao quimica e a estabilidade do residuo gerado. Segundo a ABNT NBR 10007
(2004), a representatividade da amostra € um dos fatores determinantes para a
confiabilidade dos resultados analiticos, especialmente quando se trata de residuos
industriais sujeitos a variagdes no processo produtivo.

O numero de amostras e o intervalo temporal adotados possibilitaram avaliar a
estabilidade do perfil quimico do RPC, identificando eventuais tendéncias ou
flutuacdes associadas a alteragdes na matéria-prima ou nas condigoes operacionais.
Tal rigor metodologico foi fundamental para assegurar a robustez dos dados
experimentais empregados na caracterizagao do material e para fundamentar sua

aplicacao na formulagcédo das matrizes geopoliméricas.

4.1.2.2 Secagem

O RPC coletado na ETE da FCCSA apresentava umidade inicial estimada entre
40% e 50%. A remogao da umidade € etapa fundamental para evitar interferéncias na
dosagem e na reatividade do material, uma vez que a agua residual pode alterar a
relagdo agua/solidos do sistema geopolimérico (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

As amostras foram submetidas a secagem em forno de micro-ondas por 15
minutos, divididos em trés ciclos consecutivos de 5 minutos, com interrupgcdes para
homogeneizacgao e verificagdo da massa. O processo foi conduzido até que nao fosse

observada variagdo significativa de massa, indicando estabilizagdo da umidade.

4.1.2.3 Moagem

Apos a secagem, o RPC foi submetido a cominuigdo mecéanica. Inicialmente,
realizou-se maceragdo manual em almofariz e pistlo de agata, visando a
desagregacao de particulas e homogeneizagao preliminar.

Posteriormente, o RPC foi processado em moinho de bolas de alta energia,
operando a 500 rotagao por minuto (RPM) por 6 horas, com inversao automatica do
sentido de rotacdo a cada 30 minutos. A reducdo do tamanho de particula é fator
determinante para o aumento da area superficial especifica e, consequentemente,
para o incremento da reatividade em sistemas cimenticios e geopoliméricos (MEHTA;
MONTEIRO, 2014; DUXSON et al., 2007). Esse procedimento resultou na obtengao
de material particulado fino, favorecendo a dissolugdo alcalina das espécies

aluminossilicatadas durante a sintese do geopolimero.
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4.1.3 Ativadores alcalinos
As propriedades quimicas e fisico-quimicas dos ativadores alcalinos foram
obtidas a partir das fichas técnicas fornecidas pelos fabricantes, conforme

apresentado nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 - Propriedades quimicas do silicato de sédio.

Elemento Teor (%)
Si02 25,0 -30,0
Na.O 7,0-10
H2O 55,0 - 65,0

Fonte: Empresa Auros Quimica (2025).

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas dos ativadores alcalinos.

liquido, viscoso, inodoro,

Pastilhas (pérolas) brancas,
levemente opalescente

Aspecto : solidas, inodoras e com
(acinzentado, esverdeado, a
. aparéncia cerosa.
amarelado a réseo)

Formula Naz2SiOs NaOH

CAS 1344-09-8 1310-73-2

pH 10,00 - 12,00 12,00 - 14,00
Densidade 1.300 — 1400 g/cm? Aproximadamente 2,13 g/cm3.
Lote AQ22C086 127200

Fonte: Adaptado de Auros Quimica (2025) e Dinamica Quimica (2025).

4.2 Métodos
4.2.1 Sintese de geopolimero com RPC

O processo de sintese do geopolimero proposto neste trabalho, conforme
ilustrado na Figura 14, inicia-se com a definicdo dos precursores sélidos, nos quais o
MK foi parcialmente substituido pelo RPC. Essa estratégia teve como finalidade
promover a valorizagdo do residuo e reduzir a dependéncia de matéria-prima
convencional.

Paralelamente, foi preparada a solugdo ativadora alcalina, composta por
hidréxido de sédio (HS) e silicato de sodio (SS) Essa solugao é responsavel pela
dissolucido das fases aluminossilicaticas presentes nos precursores, promovendo a
liberagao de espécies reativas de silicio e aluminio.

Posteriormente, os precursores solidos (MK e/ou RPC) foram incorporados a
solugao ativadora juntamente com agua, cuja funcao foi ajustar a trabalhabilidade da

pasta e favorecer o meio reacional. A interacdo entre as espécies dissolvidas culmina
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na formacdo de uma rede tridimensional aluminosilicatada por meio da reacao de

policondensagao alcalina, resultando na matriz geopolimérica.

Figura 14 - Esquematizacdo do geopolimero proposto.

Precursores Solidos

MK ——Substitui¢gao Parcial— RPC

Solugao Ativadora Alcalina \
Hidroxido de Sadio Componente

j Solug&o Ativadora )——/

Componente

Silicato de Sédio

Agua

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

4.2.1.1 Fracao entre as misturas

A definicdo das proporgdes das misturas fundamentou-se em critérios
estequiométricos amplamente reportados na literatura para obtencdo de matrizes
geopoliméricas estruturalmente estaveis.

Diversos autores indicam que razées molares SiO,/Al,O; compreendidas entre
3,0 e 5,5 favorecem a formagado de estruturas tridimensionais adequadas para
aplicacdes estruturais e para imobilizacdo de contaminantes (DAVIDOVITS, 1982
apud VASSALO, 2013; DUXSON et al, 2005; SILVA; SAGOE-CRENSTIL;
SIRIVIVATNANON, 2007; RASHAD, 2013).

Tabela 8 - Razao SiO2/AlI203 utilizado em outras literaturas.

Relagao Relagao

Fonte de a Solugao
Autor Aluminossilicato molar atomica extratora
SiO,/Al,0; Si/Al
Zhang Cinzas volantes e
otal (2016)  residuo industrial wdl e 0.1 M H250.
Eswed . " Agua destilada;
et al. (2015) Caulim e Zedlita 3,6 1,8 0.1 M HCI:
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0.1 M NaOH;

0.1 M NaCl;

1.0 M NaCl
Yunsheng Metacaulim e 40 20 Acido acético e
et al. (2007)  escéria de altoforno ’ ’ acetato de sédio

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2016), Eswed et al. (2015), Yunsheng et al. (2007).

As relacdes molares SiO,/Al, O3 entre 3,0 e 4,0 foi selecionada como base da
producao dos geopolimeros a base de RPC. As relagdes SiO,/Al,O; dos precursores
— principais fontes de silica e alumina — foram determinadas por fluorescéncia de
raios X (FRX).

4.2.1.2 Variagao da composicao dos precursores

A metodologia de dosagem foi definida por meio de um delineamento
experimental do tipo unifatorial, no qual a varidvel independente foi o teor de
substituicdo do MK pelo RPC.

Foram avaliadas quatro formulag¢des distintas, mantendo-se:

a) constante a massa total de precursores solidos (30,0 g);
b) constantes as proporgdes da solugao ativadora e da agua;

c) constante a massa total dos trés tracos (59,55 g).

A composicdo dos precursores solidos foi variada nos seguintes niveis de

substituicdo do MK:

a) 100% de MK (Referéncia);
b) 10% de RPC;
c) 25% de RPC;
d) 75% de RPC.

O RPC foi adicionado em substituicdo direta a massa de MK reduzida,
garantindo que a massa total do precursor aluminossilicatico permanecesse constante
em todas as formulacoes.

As tabelas abaixo apresentam as massas em gramas (g) e percentual (%) dos

componentes para os trés tragos experimentais:
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Tabela 9 - Composicao das misturas e parametros de dosagem das pastas geopoliméricas para
diferentes teores de substituicdo de MK por RPC.

Combonentes MK RPC RPC RPC
P (100%) (10%) (25%) (75%)
Precursores (g)
MK 30,00 27,00 22,5 7,50
RPC 0,00 3,00 7,50 22,50
Solucgao Ativadora (g)
Silicato de Sédio 14,04 14,04 14,04 14,04
Hidroxido de Sédio 12,39 12,39 12,39 12,39
Diluicao (g)
Agua 12,12 12,12 12,12 12,12
Massa Total (g) 59,55 59,55 59,55 59,55

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Tabela 10 - Percentual em massa dos materiais utilizados para cada formulagao geopolimérica.

Combonentes MK RPC RPC RPC
P (100%) (10%) (25%) (75%)
Percursores (%)
MK 43,77 39,39 32,83 10,94
RPC 0,00 4,38 10,94 32,83
Solugao Ativadora (%)
Silicato de Sédio 20,48 20,48 20,48 20,48
Hidroxido de Sédio 18,07 18,07 18,07 18,07
Diluicao (%)
Agua 17,68 17,68 17,68 17,68
Massa Total (%) 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

E relevante informar que a formulagdo com 100% de RPC em substitui¢do total
ao MK foi excluida deste estudo. Essa decisdo foi baseada em resultados de
pesquisas preliminares que nio obtiveram resultados satisfatérios de desempenho,
permitindo a otimizacao do projeto de pesquisa e o foco nas formulacbes de
substituigdo parcial.
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4.2.1.3 Preparagao das pastas geopoliméricas

A preparagao das pastas de cimento geopolimérico seguiu um procedimento

rigoroso para garantir a uniformidade e a reatividade da mistura. Os passos

detalhados na Figura 15 foram estabelecidos com base em testes prévios.

Figura 15 - Fluxo de producgéo das pastas com adicao do RPC.

Ativadores

Silicato de
Sddio (SS) Metacaulim

Hidroxido de
Sédio (HS)

Precursores Cura

Dilui¢ao

(MK)
e/ou

Residuo (R)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

A producédo das pastas geopoliméricas compreendeu as seguintes etapas:

a)

b)

d)

e)

pesagem dos Materiais: As quantidades de MK, RPC, silicato de sddio,
hidroxido de sodio e agua foram determinadas em balanga analitica com
preciséo de 0,0001 g.

preparo da Solugao Ativadora: O hidréxido de sédio foi dissolvido no
silicato de sddio sob agitagdo por 4 minutos, resultando em uma solugao
alcalina homogénea.

incorporacao dos precursores sélidos: os precursores sélidos foram
gradualmente incorporados a solugao ativadora, seguidos da adicdo de
agua. A mistura foi homogeneizada manualmente por aproximadamente 5
minutos, até obtencao de pasta uniforme.

moldagem: as pastas foram vertidas em moldes acrilicos cilindricos (25 mm
x 60 mm), produzindo-se corpos de prova em ftriplicata para cada
formulacdo. O adensamento foi realizado manualmente por leves impactos
contra a bancada e, quando necessario, com auxilio de haste de madeira
para eliminagéo de vazios.

cura: a cura foi realizada em temperatura ambiente, sem tratamento térmico
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adicional. Os corpos de prova (Figura 16) permaneceram hermeticamente
selados e protegidos da luz para preservagdo da umidade interna e
mitigagdo da carbonatagédo precoce. O desmolde ocorreu imediatamente
antes dos ensaios mecanicos realizados aos 7, 14, 28 e 90 dias.

Figura 16 - Formulagbes de geopolimeros produzidas em triplicata.

100% MK 10% de RPC 25% de RPC 75% de RPC

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

4.2.2 Técnicas de caracterizagao
Nos subitens a seguir sao descritos os ensaios realizados com o objetivo de

caracterizar o cimento geopolimérico a base de MK e RPC.

4.2.2.1 Difratometria de raio X (DRX)

A Difratometria de Raios X (DRX) é uma técnica analitica ndo destrutiva
utilizada para identificagcdo de fases cristalinas em materiais soélidos. O método
fundamenta-se na interagao da radiagdo X com planos cristalograficos regularmente
espacados, produzindo padroes de difracdo caracteristicos que permitem a
identificacéo das fases presentes no material.

A técnica possibilita, inclusive, a distingdo entre compostos polimérficos, como
o quartzo e a cristobalita (SiO,), que apresentam diferentes arranjos estruturais.

No caso dos geopolimeros, a matriz resultante da geopolimerizagao apresenta

predominantemente estrutura amorfa ou semicristalina, caracterizada por ordem



59

atbmica de curto alcance. Essa caracteristica € evidenciada por um halo difuso tipico
situado, em geral, entre 20° e 35° (26), conforme descrito por Duxson et al. (2007).

Segundo Longhi (2015), a analise por DRX é fundamental para complementar
a identificacdo das fases cristalinas formadas durante o processo de
geopolimerizacdo. Além disso, a técnica permite monitorar a possivel formacgéao de
fases secundarias cristalinas, como zedlitas, que podem se desenvolver em fungao
das condigdes de cura, alcalinidade do sistema e disponibilidade de espécies reativas.

Dessa forma, realizou-se a caracterizagdo por DRX dos precursores (MK e
RPC) e das composi¢cdes geopoliméricas contendo 0%, 10%, 25% e 75% de
substituicdo do MK por RPC.

As analises foram realizadas utilizando fragmentos dos corpos de prova
rompidos aos 28 dias no ensaio de resisténcia a compressao. Previamente a analise,
as amostras foram trituradas em almofariz e pistilo até a obtengcdo de material
pulverizado com granulometria fina através de uma peneira de malha 325 mesh,
visando minimizar efeitos de orientacao preferencial.

Os ensaios foram conduzidos no laboratério da FCCSA, utilizando difratbmetro
da marca Panalytical, modelo Cubix. Os padrdes de difracdo foram coletados no
intervalo angular de 5° a 80° (28), com taxa de varredura de 2°/min, tensao de 30 kV,

corrente de 30 mA e radiacdo Cu Ka;, com comprimento de onda A = 1,5406 A.

4.2.2.2 Fluorescéncia de raio X (FRX)
Para determinar a composi¢ao quimica dos materiais precursores MK e RPC

em termos de oxidos, utilizou-se a técnica de FRX.

4.2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

De acordo com Dedavid, Gipiela e Machado (2007), a Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) fundamenta-se na interagdo de um feixe de elétrons com a
superficie da amostra, permitindo a obtencdo de informagdes morfolégicas com
elevada resolugao.

Diferentemente da microscopia optica, o MEV apresenta profundidade de
campo significativamente superior, conferindo as micrografias aspecto tridimensional
e facilitando a interpretacao da topografia superficial. Em comparagao a Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET), o MEV possui resolugao inferior, porém destaca-se

pela maior simplicidade na preparacdo das amostras, uma vez que nao requer cortes
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ultrafinos.

De forma complementar a analise morfoldgica, utilizou-se a técnica de
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), acoplada ao microscopio eletronico. O
EDS possibilita a identificacdo qualitativa e semiquantitativa dos elementos quimicos
presentes na amostra, por meio da detecgdo dos raios X caracteristicos emitidos
durante a interacao do feixe de elétrons com o material.

No contexto dos geopolimeros, a analise por EDS é relevante para avaliar a
distribuicdo dos principais elementos formadores da rede aluminosilicatica (Si, Al e
Na), bem como verificar a homogeneidade da incorporagdo do residuo industrial na
matriz geopolimeérica.

As analises microestruturais e quimicas foram realizadas em Microscépio
Eletrénico de Varredura da marca FEI, modelo Quanta 400, equipado com sistema de
microanalise por Energia Dispersiva (EDS) da marca Bruker, modelo Esprit 2.5. Os
ensaios foram conduzidos no laboratério do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM),
vinculado a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

As amostras analisadas consistiram em fragmentos dos corpos de prova
rompidos aos 28 dias no ensaio de resisténcia a compressdo. Previamente as
analises, os fragmentos foram secos e fixados em suportes metalicos apropriados,
sendo posteriormente submetidos a metalizagdo com ouro para garantir adequada

condutividade elétrica e minimizar efeitos de carregamento superficial.

4.2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais presentes nas
matrizes geopoliméricas e acompanhar possiveis modificagbes estruturais
decorrentes do processo de geopolimerizagao.

A técnica baseia-se na absorcdo de radiacao infravermelha associada as
vibracbes moleculares caracteristicas das ligagdes quimicas presentes no material.
Nos geopolimeros, as bandas associadas as vibragdes Si—O-Si e Al-O-Si sao
particularmente relevantes para avaliagdo da formagao da rede aluminosilicatica.

A Tabela 11 apresenta as principais atribuicbes das bandas caracteristicas

observadas em cimentos geopoliméricos.
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Tabela 11 - Tabela caracteristica de FTIR em cimento geopolimérico.

Numero de onda (cm-) Atribuicao
460 - 470 Vibracao de deformagao angular Si-O-Si ou O-Si-O
450 - 650 Vibragcao de deformacgao Si-O-Si
550 - 750 Vibrac&do de alongamento simétrica Si-O-Si ou Al-O-Si
780 - 800 Vibragédo de alongamento simétrica Si-O-Si
990 - 1090 Vibracao de alongamento assimétrica Si-O-Si ou Al-O-Si
2300 - 3500 Vibragao de alongamento -OH, HOH

Fonte: Adaptado de Longhi (2015).

Assim como no ensaio de DRX, as amostras foram previamente processadas
em almofariz e pistilo até a obtengcdo de uma granulometria fina (material particulado)
utilizando fragmentos dos corpos de prova rompidos aos 28 dias no ensaio de
resisténcia a compressao.

Para a obtengcdo dos espectros de infravermelho, utilizou-se o
espectrofotometro Alpha Il do laboratorio LAB-NANOTEC (UFRRJ). O equipamento
opera com cristal de seleneto de zinco (ZnSe), sendo os dados processados por meio

do software KnowltAll Informatics System da Bio-Rad Laboratories.

4.2.2.5 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao axial foi realizado em corpos de prova
cilindricos com dimensoes de 25 mm de didmetro e 60 mm de altura, nas idades de
7,14, 28 e 90 dias.

Durante o periodo de cura, as amostras foram mantidas em temperatura
ambiente, protegidas da incidéncia de luz direta (natural ou artificial), a fim de
minimizar variagdes térmicas e processos de carbonatacao superficial.

Previamente aos ensaios mecanicos, procedeu-se a desmoldagem das
amostras por meio de inducdo térmica controlada em forno micro-ondas por 30
segundos, com o objetivo de facilitar a extragdo sem comprometer a integridade
estrutural dos corpos de prova.

Os ensaios foram realizados em prensa eletro-hidraulica digital (M/Solotest),
com capacidade nominal de 100 toneladas. O procedimento experimental seguiu as
diretrizes da ABNT NBR 7215 (1996), adotando-se uma taxa de carregamento de 0,25
+ 0,05 MPals.
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A resisténcia a compressao (Rc) foi determinada pela razdo entre a carga
maxima de ruptura (F,) e a area da secdo transversal do corpo de prova (Acp),

conforme a Equacéao (3):

Equacao (3)

Rc = (FC/Acp) _ FC/T[d2

Onde:

Rc: Resistencia a compressao (MPa);
Fc: carga de ruptura compressiva (N);
Acp: area do corpo de prova (mm?);

d: didmetro (mm).

4.2.2.6 Dureza Shore

A dureza superficial das matrizes geopoliméricas foi avaliada por meio do
ensaio de Dureza Shore, na escala D, utilizando durémetro calibrado conforme os
requisitos da norma ASTM D2240.

O ensaio baseia-se na penetragcao controlada de um indentador de aco
endurecido na superficie do material, sob condi¢gdes padronizadas de forca e tempo
de aplicagéo.

Para garantir representatividade estatistica e minimizar efeitos decorrentes da
heterogeneidade superficial, foram realizadas cinco medi¢des independentes na face
superior de cada corpo de prova. Conforme ilustrado na Figura 17, os pontos de
medicao foram distribuidos estrategicamente, compreendendo uma medi¢ao central
e quatro medicdes periféricas, permitindo a avaliacdo de diferentes regides da

amostra.
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Figura 17 - Pontos de medigao de dureza Shore D nos CPs.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Em cada ponto, o durédmetro foi mantido em contato com a superficie por
periodo entre 3 e 5 segundos, visando reduzir a influéncia de relaxacao elastica do
material. A leitura foi registrada apos estabilizacdo do ponteiro.

Adicionalmente, manteve-se distancia minima de 6 mm entre as indentagdes e
das bordas do corpo de prova, conforme recomendado pela norma, evitando
interferéncia de zonas de deformagao adjacentes.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Pesquisa em Ciéncia e Engenharia de
Materiais (LAPECEng — UFRRJ), utilizando durémetro digital Shore D (0 — 100 HD).

4.2.2.7 Massa especifica

A massa especifica aparente das composi¢cdes geopoliméricas foi determinada
a partir dos corpos de prova rompidos no ensaio de resisténcia a compressao aos 28
dias.

O calculo foi realizado pela relacdo entre a massa da amostra e seu volume

geométrico, conforme a Equacéo (4):

Equacao (4)



Onde:

y: massa especifica do cimento geopolimérico (g/cm?);

m: massa do corpo de prova;

V: volume do corpo de prova;

4.2.3 Sintese das técnicas de caracterizacao utilizadas
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A Figura 18 sintetiza o programa experimental delineado para este trabalho,

detalhando as técnicas de caracterizagao, seus respectivos objetivos fundamentais,

parametros de analise e os equipamentos utilizados na investigacéo das propriedades

microestruturais, mecanicas e fisicas das matrizes desenvolvidas.

Figura 18 - Sintese dos equipamentos utilizados nas técnicas de caracterizagao.

Técnica Objetivo Caracteristicas Equipamento
) Analisador modelo
Area Determinar a area Método EEET por Analisador de adsorcéo
- o adsorgao de . "
Superficial superficial dos percursores ; . de N, — Micromeritics
nitrogénio X
Tristar Il
Identificar o tamanho Amostra em pé e .
(2} . médio das particulas, bem | variagao entre as Analisador
‘®© Granulometria I BETTERSIZE S3
= como sua distribuicdo em | escalas D10, D50
= . PLUS
> faixas de escala. e D90.
7 Fluorescéncia Quantificar o percentual o
S de Raio X de 6xidos dos materiais. ) Philips, PW 2400
g Espectroscopia
@ de Caracterizar as ligagdes .
3 g iy Banda de variagdo
S Infravermelho quimicas dos materiais e 1
= ; o~ entre 400 cm™ a Alpha Il
S com analisar variagao das 1
> 2 4000 cm
= Transformada composicoes.
8 de Fourier
o — — -
Difragéo de Identlflcar qual!tat|\{amente VeIocc)ldafje de Analisador Cubix da
Raio X se ha fases _cnstalmas ou 2°/min Panalytical
se o material € amorfo. 5a 80° (20)
Microscopia Analisar a morfologia das Microscopia com MEYV - FEI Quanta 400
Eletrénica de . 9 EDS em diversas EDS - Esprit 2.5 da
particulas ~
Varredura resolugdes. Bruker
0 Resisténcia a Determinar a resisténcia 100 toneladas Prensa Eletrohidraulica
% § Compresséao dos CPs em Mpa Digital M/SOLOTEST
g c 5 marcagdes nas
= ‘§ Dureza Determinar a dureza superficies dos Analisador Digital
<= Shore superficial dos CPs. CPspor3-5 Shore D de 0 ~ 100 HD
o segundos
” ~
o Massa Determinar a massa Relagao da massa Balanga analitica +
= o . e o volume dos ; L
3 Especifica especifica dos CPs. CPs. paquimetro digital

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).
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4.2.4 Andlise Estatistica

Com o objetivo de avaliar a significAncia das variacbes observadas nos
resultados experimentais, realizou-se analise estatistica por meio da técnica de
Andlise de Varidncia (ANOVA) em planilha de Excel com a base de dados dos
resultados médios de cada categoria analisada.

Segundo Montgomery (1991), a ANOVA é um método estatistico amplamente
empregado para verificar se diferengas entre médias de grupos experimentais sao
estatisticamente significativas, considerando simultaneamente as variabilidades intra
e intergrupos. A aplicagao dessa técnica permitiu identificar a influéncia do teor de
substituicdo do MK por RPC sobre as propriedades mecanicas avaliadas, fornecendo

suporte quantitativo para interpretacao dos resultados.
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5 RESULTADOS
5.1 Caracterizagao dos precursores
5.1.1 Granulometria

A Figura 19 apresenta as curvas acumuladas de distribuicdo granulométrica do
MK e do RPC, obtidas por difracédo a laser. A andlise comparativa evidencia diferencas
significativas entre os materiais quanto a distribuicdo e ao tamanho das particulas,
parametros diretamente relacionados a area superficial especifica, a cinética de
dissolucdo em meio alcalino e, consequentemente, ao potencial de reatividade no

sistema geopolimérico.

Figura 19 - Distribuicdo granulométrica acumulada do MK e do RPC.

100 = 1.0
MK
Dy = 1.616 Hm
80971 Dyp = 13.65 um ] 98
Doy = 70.01 Hm ,/
& / 2
B ettt L 4 ]
g 01 Trec / 3
2 | D1g = 1.89 um 5
! S
% 40 iD50—23.83ym| 04 @
< e 2 e Q
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--- RPC
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Tamanho (um)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Os resultados obtidos para o MK indicaram diametros caracteristicos
correspondentes a D10 =1,616 pm, D50 = 13,65 um e D90 = 70,01 ym. Esses valores
demonstram uma distribuicdo granulométrica relativamente fina e mais homogénea,
com 50% das particulas apresentando didmetro inferior a aproximadamente 14 ym.
Tal comportamento favorece maior area de contato entre o precursor e a solugao
ativadora alcalina, contribuindo para maior dissolucdo das espécies
aluminossilicatadas e intensificacdo da reacado de geopolimerizag¢ao. Estudos indicam

que particulas mais finas apresentam maior area superficial especifica e maior taxa
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de dissolugdo em solugdes alcalinas, favorecendo o desenvolvimento das
propriedades mecanicas dos geopolimeros (AZEVEDO, 2017)

Complementarmente, dados da literatura reportam que o metacaulim comercial
pode apresentar diametro médio em torno de 9,34 ym, area superficial especifica de
aproximadamente 160.000 cm?/g e massa especifica de 2,57 kg/dm?, caracteristicas
associadas a elevada reatividade pozolanica do material METACAULIM DO BRASIL,
2016; RAMOS, 2017).

Por outro lado, o RPC apresentou distribuicdo granulométrica mais ampla e
heterogénea, com valores de D10 = 1,89 ym, D50 = 23,83 um e D90 = 192,8 pm.
Observa-se que o valor de D50 do RPC ¢ aproximadamente 75% superior ao do MK,
enquanto o D90 é cerca de trés vezes maior, indicando maior presenca de particulas
grosseiras. Esse comportamento evidencia menor area superficial especifica
disponivel para reagao e, consequentemente, menor potencial de dissolugdo em meio
alcalino.

A diferenga entre as curvas granulométricas também demonstra que o RPC
possui maior amplitude de distribuicdo de particulas, sugerindo menor uniformidade
granulométrica quando comparado ao MK. Segundo a literatura, o aumento do
tamanho médio das particulas reduz a taxa de dissolugao dos compostos amorfos em
meio alcalino, impactando negativamente a reatividade dos precursores
geopoliméricos (AZEVEDO et al., 2019; RIBEIRO et al., 2017). Devido a este
processo, o RPC passou por um processo de moagem para reduzir o tamanho média
das particulas e, consequentemente, obter melhores taxas de reagao durante a
produgao das pastas geopoliméricas.

A analise granulométrica foi realizada por difragdo a laser utilizando o
equipamento BETTERSIZE S3 PLUS, que integra técnicas de difragdo a laser e
andlise dindmica de imagem. O procedimento experimental incluiu dispersao
ultrassénica por 2 minutos, rotacéo a 1600 rpm e analise no modo multipeak utilizando
o0 modelo optico de Mie, considerando indice de refracdo das particulas de 1,52 — 0,1i
e do meio dispersante (agua) de 1,333. A taxa de obscurecimento registrada para o
RPC foi de 12,09%, valor situado dentro da faixa recomendada para garantir a
confiabilidade das leituras granulométricas.
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5.1.2 Area superficial

A area superficial especifica constitui um dos principais parametros para avaliar
a reatividade potencial de materiais utilizados como precursores geopoliméricos, uma
vez que esta diretamente relacionada a disponibilidade de sitios ativos para
dissolugdo em meio alcalino. Em geral, materiais com maior area superficial
apresentam maior contato com a solugao ativadora, favorecendo a dissolugéo das
fases amorfas ricas em silica e alumina e, consequentemente, acelerando as reacdes
de geopolimerizagao (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; DAVIDOVITS, 2020).

Os resultados apresentados na Tabela 12 evidenciam uma diferenca
significativa entre os materiais estudados. O MK apresentou area superficial inferior a
10 m?/g, valor compativel com aqueles reportados para metacaulins comerciais
utilizados como precursores geopoliméricos, 0os quais normalmente variam entre
aproximadamente 5 e 20 m?/g, dependendo da matéria-prima e das condi¢cbes de
calcinagdo (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; TEIXEIRA, 2018).

Tabela 12 - Area superficial especifica dos materiais estudados.

Material Resultado em m?/g
MK <10
RPC 155

Fonte: RPC elaborado pelo Autor (2025) e MK por Teixeira (2018).

Por outro lado, o RPC apresentou &area superficial de 155 m?qg,
aproximadamente uma ordem de grandeza superior a observada para o MK. A
elevada area superficial observada para o RPC pode ser atribuida, em grande parte,
a presenca da zedlita utilizada como fase ativa do catalisador de FCC. As zedlitas sao
materiais cristalinos altamente porosos, caracterizados por uma extensa rede de
microporos e elevada area superficial especifica, propriedades que justificam sua
ampla aplicacdo como catalisadores industriais (CUNDY; COX, 2003; CEJKA;
CORMA; ZONES, 2010). Dessa forma, mesmo apos sua desativagao e geragdo como
uma parte integrando do RPC, parte dessa estrutura porosa permanece preservada,
justificando o valor significativamente superior de area superficial quando comparado
ao MK. Essa caracteristica pode favorecer a interacao entre o material e a solugao
ativadora durante a geopolimerizagdo, ampliando a superficie disponivel para as

reacoes de dissolucao das fases reativas.
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5.1.3 Composicao quimica por FRX

A composigao quimica do RPC foi determinada por FRX técnica amplamente
empregada na caracterizagdo de materiais cimenticios suplementares devido a sua
precisdo, rapidez e natureza nao destrutiva. Entretanto, o resultado do MK foi baseado
nos resultados de Ramos (2017) devido ao mesmo material utilizado neste trabalho.

Para o RPC, as amostras foram preparadas por fusdo com mistura fundente
composta por tetraborato de litio (65,9%), metaborato de litio (32,9%) e iodeto de litio
(1,2%), com posterior obtengdo de pastilhas vitreas, procedimento que minimiza
efeitos de matriz e aumenta a confiabilidade analitica. A quantificacdo dos elementos
foi realizada com base em curvas de calibragcdo obtidas a partir de padrdes
certificados, aplicando-se corre¢gdes de matriz para maior acuracia (C2LAB, 2023;
AFINKOPOLIMEROS, 2024).

Os resultados obtidos para ambos os materiais estdo apresentados na Tabela

13, permitindo comparacao direta entre os precursores pozolanico (MK e o RPC).

Tabela 13 - Composigéo quimica do MK e do RPC por FRX (% em massa).
Elemento MK RPC1 RPC2 RPC3 RPC4 RPC5 Desv.P

Al203 42,0 47,36 45,01 54,80 46,81 49,53 3,77
SiO2 54,0 36,99 34,38 26,19 36,54 36,25 4,52
Na20 0,1 7,63 9,20 5,82 5,91 5,95 1,49
SO4 0,1 5,96 8,60 11,22 8,63 6,45 2,09
La203 0,0 1,16 1,79 1,01 0,93 0,59 0,44
Outros 3,8 0,90 1,02 0,96 1,18 1,23 0,14

Fonte: MK por Ramos (2017) e o RPC elaborado pelo Autor (2025).

Observa-se que o MK apresenta composicao tipica de material altamente
aluminossilicatado, com predominancia de SiO, (54,0%) e Al,O; (42,0%), resultando
em somatorio de SiO, + Al,O; igual a 96,0%. Esse valor é significativamente superior
ao limite minimo de 70% estabelecido pelas normas ABNT NBR 12653 (2012), IS
1344 (1981) e ASTM C618 (2012) para classificagdo como material pozolanico.

Segundo Vassallo (2013), quando esse somatorio ultrapassa 90%, o material
pode ser preliminarmente classificado como de elevada reatividade potencial. No
entanto, destaca-se que a FRX fornece apenas a composicdo quimica global, ndo

distinguindo fases cristalinas de amorfas, o que significa que nem todo o SiO, e Al,O;
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identificado esta necessariamente disponivel para reagao no sistema geopolimérico.

O RPC, por sua vez, apresenta também carater predominantemente
aluminossilicatado, com teores expressivos de Al,O; (54-45%) e SiO, (26-37%).
Entretanto, diferencia-se do MK pela presenca significativa de Na,O (5-9%) e SO, (6—
11%), além de maior variabilidade composicional entre as amostras analisadas.

A concentragdo de Na,O encontrada no RPC pode contribuir para o aumento
da alcalinidade do sistema reacional, potencialmente favorecendo a dissolucédo de
fases amorfas. Por outro lado, o teor relevante de sulfatos pode influenciar o
comportamento reolégico e a formagdo de fases secundarias, dependendo das
condi¢des de ativagao e cura.

Comparativamente, verifica-se que:

a) O MK apresenta composi¢cdo mais estavel e concentrada em oxidos de SiO,
e Al,Og;

b) O RPC apresenta maior heterogeneidade quimica por conter outros
elementos em sua composi¢ao;

c) Ambos possuem perfil quimico compativel com sistemas ativados
alcalinamente devido ao elevado teor de SiO, e Al,O3;

d) Apenas o MK atende integralmente aos critérios normativos classicos de
material pozolanico segundo ABNT NBR 12653 (2012) e ASTM C618
(2012).

5.1.4 Difratometria de raio X (DRX)

A anadlise de DRX foi empregada para identificar a presenca de fases cristalinas
ou amorfas, bem como para avaliar a organizagao estrutural dos materiais. A Figura
20 apresenta os difratogramas dos precursores solidos utilizados nas pastas

geopoliméricas: o MK e o RPC.
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Figura 20 - Difratograma do MK e do RPC.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

A identificacdo das fases cristalinas presentes no MK e no RPC foi realizada
por meio da indexagao dos picos de difracao, utilizando como referéncia as fichas
cristalograficas do banco de dados ICDD (International Centre for Diffraction Data). A
Tabela 14 sumariza os principais picos observados em graus (20) com angulo de
varredura de 0° a 70° os respectivos espagcamentos interplanares, os desvios
calculados e os indices de Miller (hkl) correspondentes a cada plano de difragao

identificado para ambos os materiais.

Tabela 14 - Identificagdo dos principais picos e dos indices de Miller na DRX.

Materiais Picos Principais Desv.P (A) indice de Miller
Identificados (° 20) ) (hkl)
MK
Quartzo 26,5 3,34 (100)

Quartzo 20,8 4,26 (101)
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Quartzo 50,1 1,82 (112)
Mulita 26,1 3,41 (120)
Mulita 33,2 2,70 (220)
Mulita 40,8 2,21 (220)

llita 9,0 21 (001)
llita 29,6 3,34 (100)
RPC

Faujasita 6,2 0,02 (111)

Faujasita 10,2 0,05 (220)

Faujasita 14,6 0,03 (331)

Faujasita 31,4 0,05 (555)

Quartzo 26,6 0,02 (101)

Quartzo 48,9 0,02 (121)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

O difratograma do MK (Figura 20) revela a coexisténcia de uma fase
desordenada com fases cristalinas remanescentes. Observa-se um halo amorfico
pronunciado na regiao de ~15 — 35° (20), indicativo de uma desidroxilagao eficaz que
confere ao material potencial reatividade pozolanica (LATTANZI et al., 2025).
Paralelamente, a presenca de picos intensos de quartzo e tragos de caulinita residual
reflete a carga mineraldgica original do precursor.

Em contraste, o RPC (Figura 20) exibe um perfil predominantemente amorfo,
caracterizado por bandas de difragao largas e de baixa intensidade. Essa natureza
desordenada, associada a vestigios de estruturas zeoliticas degradadas provenientes
do processo de producao de catalisadores, sugere uma reatividade quimica superior
a do MK para a sintese de novos materiais (PACEWSKA et al., 2011). Enquanto o MK
mantém uma estabilidade mineralégica marcada por picos definidos, o residuo

apresenta-se como uma fonte de aluminossilicatos mais acessivel ao ataque alcalino.

5.1.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
As analises de FTIR do MK e do RPC na Figura 21 confirmam a natureza
aluminossilicatada de ambos os precursores, apresentando bandas vibracionais

fundamentais para a reatividade do sistema.
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Figura 21 - Analise de FTIR do MK e do RPC.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Tabela 15 - Classificagao das principais bandas de FTIR do MK.

Localizagio (cm™) Modo Vibracional Interpretacao
~2990 Vibrag&o de alongamento Rede amorfa de
-OH, HOH aluminossilicato.
~1080 Estiramento assimétrico Rede amorfa de
Si-O-T (T=Si ou Al) aluminossilicato.
Estiramento Al-O Aluminio residual da
~800 .
(hexacoordenado) estrutura original.
~400 Dobramento Si-O-Si Deformacao da rede

tetraédrica de silica.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Tabela 16 - Classificagdo das principais bandas de FTIR do RPC.

Localizagdo (cm™) Modo Vibracional Interpretagao
Estiramento assimétrico Rede amorfa de
~3450 : .
O-H aluminossilicato.
~1630 Deformacgao H-O-H Umidade superficial.
~1010 Vibrag&o Si-O-Al Fase ativa para sintese

de geopolimeros.
Possivel ligagéo entre

~570 Vibracdo Si-O-Al tetraedros de silica e
alumina.
~460 Dobramento Si-O-Si Deformacéo da rede

tetraédrica de silica.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

No MK, a auséncia de bandas na regido de 3600 a 3700 cm™" atesta a eficiéncia
da calcinagdo e a desidratagdo completa da caulinita original (PANCHAREE et al.,
2021). A banda principal em ~1080 cm™1 associada ao estiramento assimétrico de

ligacdes Si-O-T (T=Si ou Al), exibe um perfil largo e intenso, o que caracteriza a quebra
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da ordem de longo alcance e a formagdo de uma estrutura metaestavel e amorfa,
altamente propensa a ativacao alcalina (BARBOSA et al., 2000; PANIAS et al., 2007).
Adicionalmente, as bandas em 800 cm™' e 400 cm™! indicam a presencga de aluminio
em coordenacao tetraédrica, fator determinante para a rapida dissolugao e posterior
policondensacgao da matriz (KUENZEL et al., 2012).

O RPC apresenta um espectro similar, com a banda de estiramento Si-O-T
situada em aproximadamente 1010-1080 cm-', reafirmando seu potencial como
coprecursor. Um diferencial relevante é a presenga de uma banda em ~570 cm,
atribuida a vibragdo de anéis duplos de seis membros (D6R), caracteristica da
estrutura zeolitica Faujasita (GIANNETTO et al., 2000). Diferente do MK, o RPC exibe
bandas em 3450 cm™ e 1630 cm™ referentes a agua adsorvida e grupos hidroxila
superficiais (GARCIA-LODEIRO et al., 2010). Em ambos os materiais, as vibragdes
de dobramento Si-O-Si em baixas frequéncias (~450 cm') confirmam a integridade

da rede tetraédrica que servira de base para a rede geopolimérica.

5.2 Caracterizagao dos geopolimeros produzidos
5.2.1 Caracterizagao microestrutural
5.2.1.1 Difratometria de raio X
A Figura 22 reune os difratogramas das composicbes de geopolimeros
produzidos a base de RPC e MK.

Figura 22 - Difratograma das composig¢des de geopolimeros produzidas.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).
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De acordo com os difratogramas, todas as amostras apresentam carater
predominantemente amorfo, com a presenca de um halo difuso na regiao entre 20° e
40° (20), tipico de materiais geopoliméricos (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009;
DAVIDOVITS, 1991). A incorporagdo do RPC n&o eliminou essa caracteristica,
indicando a formacéao de gel aluminosilicato amorfo do tipo N-A-S-H, principal produto
da geopolimerizagdo (DUXSON et al., 2007). No entanto, observou-se o aumento
progressivo da intensidade e quantidade de picos cristalinos com o incremento do teor
de RPC, especialmente na amostra com 75%, sugerindo a presenga de fases minerais
nao reagidas, como quartzo, frequentemente identificado em sistemas contendo
matérias-primas silicosas (HEAH et al., 2012; YAO et al., 2009). Esses resultados
indicam que, embora o residuo participe parcialmente da reagdo geopolimérica,
também atua como fase inerte, influenciando a microestrutura final do material,

conforme discutido por Provis e Bernal (2014).
5.2.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 23 apresenta a espectros de transmitancia no infravermelho das

composi¢des geopoliméricas produzidas.

Figura 23 - FTIR das composi¢des de geopolimeros produzidos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).
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A analise dos espectros de FTIR (Figura 23) permitiu identificar as bandas
vibracionais caracteristicas e as transformacdes estruturais resultantes da ativacao
alcalina das matrizes de MK e RPC. Inicialmente, identifica-se em todas as amostras
uma banda larga e intensa na regiao de 3440-3460 cm™ atribuida ao estiramento das
ligagbes O-H de moléculas de agua adsorvida e grupos Si-O-Si e Al-O-Al superficiais
(BARBOSA; MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000). A presenca de agua na rede é
corroborada pelo pico em 1650 cm™ referente a deformagdo angular das moléculas
de H20. A variagdo na intensidade dessas bandas entre as composi¢des sugere que
a incorporagao do RPC altera a capacidade de retencdo de agua e a densidade de
hidroxilas na estrutura porosa.

Adicionalmente, as bandas situadas entre 1410 e 1450 cm™ indicam o
estiramento assimétrico das ligagdes C-O, caracteristicas de grupos carbonatos
(CRIADO et al., 2005). Esse fenbmeno, inerente ao processo de carbonatagao, ocorre
pela reagao entre o CO2 atmosférico e o excesso de alcalis do ativador remanescentes
na matriz. A persisténcia dessa banda em todas as amostras, incluindo o referéncia
(100% de MK), indica que o tempo de cura e o armazenamento favoreceram a
formacao dessas espécies carbonatadas na superficie, independentemente do teor
de RPC utilizado.

O estagio de geopolimerizagéo é evidenciado pela banda de maior magnitude,
localizada na faixa de 970 e 1010 cm™ que corresponde ao estiramento assimétrico
das ligagdes Si-O-T (T = Si ou Al) (DAVIDOVITS, 2008). Esta banda representa a
unidade fundamental da rede aluminossilicata, e sua integridade em todas as
composi¢coes confirma que a substituicdo do MK pelo RPC ndo comprometeu a
formacao do ligante geopolimérico. Mesmo na amostra com 75% de RPC, a definigao
deste pico sugere a viabilidade quimica do residuo como precursor reativo
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005). Pequenos deslocamentos no ndmero de
onda podem ser interpretados como ajustes na razdo molar entre Si/Al e na
organizacéao estrutural da matriz.

Por fim, a regido de baixa frequéncia (abaixo de 800 cm™) apresenta vibragdes
associadas as unidades estruturais basicas do sistema. O pico em 800 cm™ ¢é
atribuido a estiramentos Al(IV)-O ou a presencga de fases residuais de silica, enquanto
as bandas entre 450 e 550 cm™ referem-se a deformacgao das ligagdes Si-O-Si e Al-
O-Si (REES et al.,, 2007). A manutengdo desses perfis vibracionais reforgca a

compatibilidade quimica entre o0 MK e o RPC, indicando que o RPC se integra a
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microestrutura do geopolimero de forma analoga a matriz de referéncia, consolidando-

se como um material promissor para a sintese de novos ligantes.

5.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura e EDS
As Figuras 24, 25, 26 e 27 apresentam, respectivamente, as micrografias

obtidas por MEV e EDS dos geopolimeros produdizos.

Figura 24 - MEV da composi¢cao com 100% de MK em a) e EDS em b).

a) b)
Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Figura 25 - MEV da composigao com 10% de RPC e 90% de MK em a) e EDS em b).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).
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Figura 26 - MEV da composi¢cao com 25% de RPC e 75% de MK em a) e EDS em b).

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Figura 27 - MEV da composi¢cdo com 75% de RPC e 25% de MK em a) e EDS em b).

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

A anadlise de EDS foi empregada de forma complementar a MEV, com o
objetivo de mapear e quantificar a distribuigdo elementar nas matrizes geopoliméricas
produzidas. Essa microanadlise quimica permitiu avaliar a homogeneidade da
dispersado dos precursores na pasta e a eficiéncia das reagdes de sintese. A Tabela
17 e a Figura 28 apresentam os resultados quantitativos em porcentagem de massa
dos principais elementos constituintes, fornecendo dados cruciais para a

compreensao das relacdes estequiométricas do gel formado.
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Tabela 17 - Resultados quantitativos de massa por EDS das formulagdes geopolimericas.

Composicio O (%) Na(%) Al(%) Si(%) K (%) 0‘(‘;:;’5
100% de MK 2863 1508 6,75 10,82 0,98 37,74
90% MK - 10% RPC 13,85 6,63 847 13,73 145 5587
75% MK - 25% RPC 28,89 10,09 875 12,77 1,73 37,77
25% MK -75% RPC 2450 7,25 7,83 10,93 0,83 48,66

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026)

Figura 28 - Resultados quantitativos de massa por EDS em a) 100% de MK, b) 10% de RPC, c) 25%
de RPC e d) 75% de RPC.

a) 100% de MK b) 10% de RPC
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N
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Os dados confirmam a predominancia de oxigénio (O), silicio (Si) e aluminio
(Al, elementos fundamentais para a formagao das redes de poli(sialato) e poli(sialato-
siloxo) (DAVIDOVITS, 2008). Além destes, a deteccao de sodio (Na) é atribuida aos
ions compensadores de carga provenientes da solugdo ativadora (HS) e da
composigao do RPC, necessarios para neutralizar a perda de carga gerada pela
substituicdo isomarfica de Si** por AI** nos tetraedros da rede (SINGH et al., 2015).

A razdo molar Si/Al é um parametro critico que governa as propriedades
mecanicas e a estabilidade quimica dos sistemas geopoliméricos (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009). Para a amostra com 100% de MK, a razéo obtida foi de 1,60,
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valor condizente com materiais de boa performance cimenticia. Com a incorporagao
do RPC, observou-se uma variagao gradual nesta propor¢ao: a composi¢cao com 10%
de RPC manteve-se em 1,62, enquanto as misturas com 25% e 75% de RPC
apresentaram redugdes para 1,46 e 1,40, respectivamente. Essa tendéncia sugere
que o aumento do teor de RPC altera a disponibilidade relativa de precursores durante
a dissolugao, resultando em uma matriz ligeiramente mais rica em aluminio (DUXSON
et al., 2007).

A concentracdo de sodio apresentou um decréscimo notavel, partindo de
15,08% na referéncia para 7,25% na amostra com maior teor de residuo (75% RPC).
Tal comportamento pode indicar uma alteragao na cinética de ativagao ou uma menor
demanda por cations compensadores frente a nova estequiometria imposta pelo
residuo. Paralelamente, o elevado percentual de "Outros" elementos identificados
(entre 37,74% e 55,87%) é uma caracteristica de materiais heterogéneos e reflete a
presenca de componentes residuais inerentes ao processo de fabricagdo do
catalisador utilizado como matéria-prima (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005).

Em sintese, a manutenc¢ao das proporcdes elementares essenciais de Si, Al e
Na em todas as amostras, mesmo em substituicdes majoritarias, corrobora a natureza
reativa do RPC. Os resultados indicam que o RPC n&o atua meramente como carga
inerte, mas integra-se ativamente a rede aluminossilicata, permitindo a sintese de um
ligante estavel e comparavel ao geopolimero de referéncia produzido exclusivamente
com MK (REES et al., 2007).

5.2.1.4 Conclusao relativa as caracterizagoes microestruturais

A partir das caracterizagdes microestruturais realizadas, observou-se um
comportamento semelhante entre as composi¢cées geopoliméricas, com variagoes
associadas ao teor de RPC incorporado. Por meio da difragao de raios X, verificou-se
a presencga predominante de um halo amorfo na regiao de 26 = 20-30°, caracteristico
de materiais geopoliméricos, indicando a formagao do gel aluminosilicato do tipo N-A-
S-H. No entanto, com o aumento do teor de RPC, observou-se o incremento da
intensidade de picos cristalinos, sugerindo a presenca de fases parcialmente reativas
ou inertes provenientes do RPC.

As analises por espectroscopia no infravermelho evidenciaram o deslocamento
da banda principal associada as vibragbes Si—O-T (T = Si ou Al) para menores

numeros de onda, confirmando a reorganizagao estrutural e a formacado da rede
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geopolimérica. Adicionalmente, foram observadas bandas associadas a presencga de
agua adsorvida e a formagao de carbonatos, indicando processos de hidratagédo e
possiveis rea¢des secundarias de carbonatacao.

A analise de EDS confirmou a predominancia de Si, Al e Na com razao
compativel ao gel N-A-S-H, ratificando a integracdo do RPC na estrutura. Os dados
quimicos comprovam que o material ndo atua como mero enchimento inerte, mas
participa ativamente da reacao.

De forma geral, os resultados microestruturais demonstram que o RPC
influencia diretamente a evolugao estrutural do sistema, participando da formagéao do
gel geopolimérico e alterando a composi¢ao e organizagao da matriz. Esses achados
estdo em consonancia com os resultados mecanicos, indicando que o RPC pode atuar
como substituinte parcial do MK, contribuindo para a producdo de materiais

geopolimeéricos com potencial aplicagao tecnologica.

5.2.2 Propriedades mecanicas
5.2.2.1 Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressao das formulagdes geopoliméricas,
avaliados aos 7, 14, 28 e 90 dias de cura, estdo apresentados na Tabela 18 e na
Figura 29. Observa-se que a amostra de referéncia, composta por 100% de MK,
apresentou os maiores valores de resisténcia mecanica em todas as idades
analisadas, alcancando 29,52 MPa aos 7 dias e evoluindo progressivamente até
atingir 34,00 MPa aos 90 dias. Esse comportamento demonstra a elevada reatividade
do MK e a eficiente formacdo da matriz geopolimérica, associada a formacao e
densificagdo do gel N-A-S-H ao longo do processo de cura (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009).

As formulagdes contendo substituicdo parcial do MK pelo RPC apresentaram
reducao da resisténcia mecéanica em relagdo a amostra de referéncia, evidenciando
que o aumento do teor de residuo influencia diretamente o desempenho do material.
Entretanto, as formulagbes com 10% e 25% de RPC apresentaram evolugéo
significativa da resisténcia até os 28 dias, atingindo respectivamente 26,06 MPa e
25,24 MPa. Esses resultados indicam que, em baixos teores de substituicdo, o RPC
ainda contribui para a formagdo de uma matriz geopolimérica coesa, permitindo o

desenvolvimento de propriedades mecanicas satisfatérias (DUXSON et al., 2007).
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Tabela 18 - Resisténcia média a compressao (MPa), desvio padrao e coeficiente de variagdo para
todas as formulagoes e idades.

Idade dos CPs
7 Dias 14 Dias 28 Dias 90 Dias
100% de MK 29,52 + 5 51 31,32 +4,01 33,76 +2,19 34,00 +7,09

10% de RPC 1527+0,89 16,24 +1,46 26,06+1,88 25,56+ 1,91
25% de RPC 1534 +250 1513+7,55 2524+124 11,31+4,84
75% de RPC Inconclusivo Inconclusivo 1,54 +1,17 0,69 + 0,37

Composicao

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Figura 29 - Evolugédo da resisténcia a compressdo em fun¢ao da idade de cura.
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o
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

A composi¢cao com 10% de RPC apresentou comportamento relativamente
estavel apos os 28 dias, mantendo resisténcia de 25,56 MPa aos 90 dias. Esse
resultado sugere que a substituicdo parcial em baixos teores ndo compromete
significativamente a continuidade da matriz ligante, mantendo um processo de
geopolimerizacao eficiente ao longo do tempo. Além disso, os baixos desvios padrao
observados nessa formulagdo indicam boa homogeneidade e repetibilidade
experimental, caracteristicas desejaveis para aplicagdes em materiais cimenticios
avancados. (YAO et al., 2009).

Por outro lado, a formulagdo contendo 25% de RPC apresentou
comportamento distinto aos 90 dias, com queda expressiva da resisténcia mecanica
para 11,31 MPa. Apesar do ganho inicial observado até os 28 dias, a redugao posterior
esta associada ha problemas ocorridos na prensa nesses ultimos ensaios e, portanto,

acabam perdendo a significancia na base de dados.
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A formulacdo com 75% de RPC apresentou desempenho mecanico
extremamente reduzido, com resultados inconclusivos nas idades iniciais devido a
problemas na geopolimerizagao (Figura 30) e resisténcias residuais de apenas 1,54
MPa aos 28 dias e 0,69 MPa aos 90 dias. Esse comportamento demonstra que
elevados teores de substituicdo comprometem significativamente a geopolimerizagéao,
impossibilitando a formagao de uma matriz estruturalmente estavel. Esse resultado
pode ser relacionado a menor fragcdo amorfa reativa disponivel no sistema, bem como
ao aumento de fases cristalinas identificadas nas analises de DRX, fatores que limitam
a dissolugao dos aluminossilicatos e reduzem a formagao do gel N-A-S-H (PROVIS;
BERNAL, 2014).

Figura 30 - Formulagéo de 75% de RPC com geopolimerizagao comprometida.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

De forma geral, os resultados indicam que a incorporagdgo do RPC é
tecnicamente viavel em baixos teores de substituicdo, especialmente até 10%,
mantendo resisténcias mecanicas compativeis com aplicacbes nao estruturais.
Contudo, teores elevados de substituicio promovem redugdo significativa da
resisténcia mecanica, evidenciando que o equilibrio entre sustentabilidade e
desempenho depende diretamente da proporgao de residuo incorporado a matriz
geopolimérica. Esses resultados corroboram com estudos da literatura que apontam

que residuos industriais ricos em silica e alumina podem atuar como precursores
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suplementares, desde que utilizados em proporgdes adequadas para nao
comprometer a formacao da estrutura geopolimérica (DUXSON et al., 2007; PROVIS;
VAN DEVENTER, 2009).

5.2.2.1.1 Avaliagao estatistica da resisténcia a compressao
Ao realizar a analise de variancia fatorial (ANOVA) com fator duplo de repetigao

(idade e formulagao), pode-se observar os seguintes resultados conforme Tabela 19.

Tabela 19 - Analise de variancia para resisténcia a compressao dos CPs.

Variagao SQ gL MQ F valor-P F critico
Formulagédo 4270,19 2,00 1423,40 44,65 0,00 3,01
Idades 145,00 3,00 72,50 2,27 0,12 3,40
Interagbes 89,30 6,00 14,88 0,47 0,83 2,51

Dentro 765,15 24,00 31,88

Total 5269,64 35,00
Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

A ANOVA bifatorial demonstrou que o fator formulacao (teor de RPC) exerce
influéncia estatisticamente significativa sobre a resisténcia a compressdo dos
geopolimeros (F = 44,65; p < 0,05), evidenciando que as diferengas observadas entre
as composicdes ndo sao aleatérias, mas diretamente associadas a substituicdo do
MK. Por outro lado, o fator idade de cura n&o apresentou efeito significativo (p = 0,12),
indicando que, no intervalo avaliado, a evolugao da resisténcia nao é suficientemente
expressiva para diferenciar estatisticamente os resultados. Adicionalmente, a
auséncia de interacdo significativa entre formulagéo e idade (p = 0,83) demonstra que
0 comportamento mecanico das composi¢cdes € independente do tempo de cura,
mantendo-se a mesma tendéncia ao longo das idades analisadas. Esses resultados
indicam que o teor de RPC é o principal parametro de controle das propriedades
mecanicas do sistema, em concordancia com as analises microestruturais, que
evidenciaram redugao da fragdo amorfa reativa e aumento de fases cristalinas com o
incremento do RPC, impactando diretamente a formagao do gel N-A-S-H (DUXSON
et al., 2007; PROVIS; VAN DEVENTER, 2009). A Tabela 20 sintetiza esses
resultados, destacando a relevancia de cada fator no comportamento mecanico do

sistema.
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Tabela 20 - Sintese da andlise de variancia.

Fator Significancia Importancia
Formulagao Significativo Muito alto
Idade Nao significativo Baixo
Interacéo N&o significativo Irrelevante

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

5.2.2.2 Dureza Shore

A Tabela 21 e a Figura 31 apresentam, respectivamente, os valores médios de
dureza Shore (HD) e seus respectivos desvios padrdes para as diferentes propor¢des
de RPC em substituicdo ao MK, avaliadas nas idades de 7, 14, 28 e 90 dias.

Tabela 21 - Média de dureza das composi¢des nas idades de 7, 14, 28 e 90 dias.

Idade dos CPs
7 Dias 14 Dias 28 Dias 90 Dias
100% de MK 82,10 £ 1,28 82,40 £ 1,84 82,6 +1,22 82,7+215

10% de RPC 80,60 + 1,32 81,60 + 1,23 81,70 £+ 1,47 82,9 +1,87
25% de RPC 76,10 £ 2,45 77,90 £ 3,09 80,80 +3,06 81,20+ 2,31
75% de RPC N3&o mensuravel N&o mensuravel 29,60+9,33 18,90+ 10,61

Composicao

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Figura 31 - Evolugao da dureza Shore D ao longo do periodo de cura.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

A amostra de referéncia exibiu valores de dureza acima de 80 HD, mantendo

estabilidade mecanica ao longo de todo o periodo de cura. Esse comportamento
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ratifica a eficiéncia da matriz de MK pura na formacdo rapida de redes de
aluminossilicatos.

Em contrapartida, as amostras contendo 10% e 25% de RPC demonstraram
uma cinética de endurecimento distinta. A amostra com 10% de RPC, embora tenha
iniciado com valores ligeiramente inferiores ao controle, superou a dureza da
referéncia aos 90 dias, atingindo 82,9 HD. J& a mistura com 25% de RPC apresentou
0 maior ganho de dureza relativo ao longo do tempo (+6,7%), indicando um efeito de

consolidacdo tardia da matriz.

5.2.2.2.1 Avaliagao estatistica da dureza Shore

Para determinar se as variacbes de dureza observadas entre o material de
referéncia e as misturas com RPC sé&o estatisticamente relevantes, os dados foram
submetidos a ANOVA conforme Tabela 22.

Tabela 22 - Andlise de variancia para dureza shore das formulagdes com excegéo de 75% de RPC
nas idades de 7, 14, 28 e 90 dias.

Variagcao SQ gL MQ F valor-P F critico
Formulagdo 132,56 2,00 66,28 56,23 0,00 3,19
ldades 64,03 3,00 21,34 18,11 0,00 2,80
Interacdes 40,50 6,00 6,75 5,73 0,00 2,29
Dentro 56,57 48,00 1,18
Total 293,66 59,00

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

A ANOVA aplicada aos resultados de dureza Shore indicou que todos os
fatores avaliados — formulagao, idade de cura e a interagdo entre esses fatores —
exercem influéncia estatisticamente significativa sobre o comportamento do material
(p < 0,05) (Tabela 23). O fator formulacdo apresentou o maior valor de F (56,23),
evidenciando ser o principal responsavel pelas variagdes observadas na dureza. O
fator idade também se mostrou significativo (F = 18,11), indicando que o
desenvolvimento da dureza ocorre de forma progressiva ao longo do tempo. Além
disso, a interagao entre formulagéo e idade (F = 5,73) foi significativa, demonstrando
que o efeito do teor de RPC depende da idade de cura, ou seja, o comportamento das

composi¢des varia ao longo do tempo.



87

Tabela 23 - Sintese da significancia dos fatores avaliados.

Fator Significancia Importancia
Formulagao Significativo Muito alto
Idade Significativo Alto
Interacéo Significativo Moderado

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Os resultados indicam que, diferentemente da resisténcia a compresséao, a
dureza Shore ¢é influenciada ndo apenas pela composi¢ao do material, mas também
pela evolugdo temporal e pela interagdo entre esses fatores. A forte influéncia da
formulacdo estda associada as mudancas microestruturais promovidas pela
incorporagao do RPC, como a possibilidade de variacdo na densidade da matriz e na
quantidade de gel formado. Ja a significancia do fator idade sugere que a dureza é
sensivel ao processo de cura, refletindo a progressiva reorganizagédo estrutural e
densificagdo da matriz geopolimérica ao longo do tempo.

A presenca de interagao significativa indica que o efeito do teor de RPC néo é
constante ao longo das idades, ou seja, determinadas composi¢cdes podem apresentar
ganhos ou perdas de dureza mais pronunciados em idades especificas. Esse
comportamento € compativel com a cinética de geopolimerizagdo, na qual diferentes
fases podem reagir em velocidades distintas, especialmente em sistemas contendo
materiais com reatividade heterogénea (DUXSON et al., 2007; PROVIS; BERNAL,
2014).

Dessa forma, os resultados evidenciam que a dureza Shore D é uma
propriedade mais sensivel as transformagdes microestruturais ao longo do tempo do
que a resisténcia a compressao, sendo influenciada tanto pela composicédo quanto

pela evolugao do sistema geopolimeérico.

5.2.2.3 Conclusoées relativas as propriedades mecanicas

A analise das propriedades mecanicas demonstra que a incorporagcao do RPC
como substituto parcial do MK produz materiais com caracteristicas distintas,
governadas principalmente pelo teor de substituicdo e, de forma secundaria, pela
cinética de cura.

Em primeiro lugar, os resultados de resisténcia a compressao revelam que
substituigcdes de até 25% de RPC permitem a obtencao de ligantes com desempenho

mecanico satisfatorio (na ordem de 25 MPa aos 28 dias), embora inferiores a matriz
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de referéncia. O comportamento estatistico confirmou que a formulagdo € o fator
determinante para a resisténcia, indicando que a menor reatividade intrinseca do RPC
em relagéo ao MK limita a densificacéo estrutural do gel sodio aluminossilicato (N-A-
S-H) (DUXSON et al., 2007). Entretanto, o melhor desempenho da amostra com 10%
de RPC aos 90 (25,72 MPa) dias sugere uma contribuicdo reativa tardia do RPC,
promovendo o ganho de resisténcia em idades mais avangadas, fendmeno
caracteristico de sistemas com materiais de cinética de dissolugdo mais lenta
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005). Segundo Reddy et al. (2016), a proporgéo
de oOxidos precursores exerce influéncia determinante na resisténcia de sistemas
geopoliméricos; para resultados otimizados, os teores de SiO2, Al203 e CaO + Fe203
devem situar-se, idealmente, nas faixas de 45-55%, 22-28% e 15-20%,
respectivamente. Contudo, ressalta-se que variacdes sutis nessas concentragcdes
podem acarretar alteragdes substanciais no comportamento mecanico final do ligante.

Em segundo lugar, a dureza Shore mostrou-se uma propriedade mais sensivel
as transformacgdes temporais da matriz. Ao contrario da resisténcia, a dureza foi
influenciada significativamente pela interagédo entre idade e formulagéo, evidenciando
um processo de consolidagao continua. O fato de a amostra com 10% de RPC atingir
valores de dureza similares ou superiores a referéncia aos 90 dias corrobora a
hipétese de que o RPC promove uma densificacdo progressiva da superficie,
possivelmente associada ao preenchimento de poros por reacdes secundarias de
geopolimerizagao (PROVIS; BERNAL, 2014).

Por fim, a inviabilidade mecanica da formulagdo com 75% de RPC estabelece
um limite técnico para a substituicdo, associado a caréncia de fase amorfa reativa
necessaria para a coesao do material. Em sintese, os resultados validam a utilizagao
do RPC em teores de até 25% como uma alternativa técnica e sustentavel, mantendo
propriedades mecanicas compativeis com diversas aplicagcbes na construgcao civil
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

5.2.3 Outras analises complementares
5.2.3.1 Massa especifica

Os valores de densidade aparente e massa especifica das amostras
geopoliméricas sdo apresentados na Tabela 24 e Figura 32 observa-se que a
formulacéo de referéncia apresentou os maiores valores de densidade (entre 1,66 e

1,68 g/cm**) e massa seca (entre 17,03 e 17,48 g). Com a incorporagcao do RPC,
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verificou-se uma reducdo desses parametros, sendo mais evidente na formulagéo
com 10% de RPC (densidade entre 1,64 e 1,66 g/cm?; massa entre 15,04 e 15,95 g)
e na formulagdo com 25% de RPC (densidade entre 1,61 e 1,64 g/cm?; massa entre
14,66 e 15,53 g).

Tabela 24 - Resultados de massa especifica e densidade das formulagdes com idade de 7 dias.

Diametro Altura Volume Massa Densidade Desvio

(cm) (cm) (cm?3) (gsli(:"') (g/cm?® Padrao

1 100% de MK 2,85 1,6 10,21 17,03 1,67
2 100% de MK 2,85 1,62 10,33 17,12 1,66 0,24
3 100% de MK 2,84 1,64 10,39 17,48 1,68

A Formulagao

1 10% de RPC 2,84 1,51 SLa 15,67 1,64
2 10% de RPC 2,84 1,45 9,19 15,04 1,64 0,47
3 10% de RPC 2,85 1,51 9,63 15,95 1,66

1  25% de RPC 2,85 1,51 9,63 15,53 1,61
2 25% de RPC 2,85 1,38 8,80 14,66 1,67 0,44
3 25%de RPC 2,84 1,47 9,31 15,23 1,64

Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).

Figura 32 - Média dos resultados de massa aparente das amostras com idades de 7 dias.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2026).
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Os resultados indicam que a incorporagédo do RPC promove uma redugao
sistematica da densidade aparente e da massa seca, 0 que esta diretamente
associado a alteragdes na microestrutura do material. A amostra com 100% de MK
apresentou maior densidade, indicando uma matriz mais compacta e com menor
volume de vazios, o0 que & coerente com sua maior resisténcia a compressao.

A reducao observada nas formulagdes com 10% e 25% de RPC pode ser
atribuida a diferentes fatores. Primeiramente, a substituicdo parcial do MK por um
material possivelmente menos reativo leva a formagdo de uma matriz menos densa,
com menor quantidade de gel N-A-S-H, conforme ja indicado pelas analises de DRX
e FTIR. Além disso, a presenca de particulas ndo reagidas do residuo pode contribuir
para a formagcdo de uma estrutura mais heterogénea e com maior porosidade
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; DUXSON et al., 2007).

Outro aspecto relevante € a variagao na altura (H) dos corpos de prova, que
influencia diretamente o volume e, consequentemente, a densidade calculada.
Observa-se que as amostras com RPC apresentam valores de altura ligeiramente
menores, 0 que pode estar relacionado a retracdo ou diferengas no processo de

moldagem e cura.
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6 CONCLUSAO

A presente pesquisa, empregou-se o residuo proveniente da producédo de
catalisadores de craqueamento catalitico em leito fluido (RPC) em substituigdo ao
metacaulim (MK) para estudo sobre a produgéo de cimento geopolimerico.

O trabalho pode demonstrar que a incorporacdo RPC como precursor
suplementar em matrizes de MK é tecnicamente viavel para teores de substituicao de
até 25%. Os resultados de resisténcia a compressido revelaram que, embora a
amostra de referéncia tenha apresentado o melhor desempenho mecanico absoluto,
as formulagcées com 10% e 25% de RPC alcangaram patamares superiores a 25 MPa
aos 28 dias, valor este compativel com diversas aplicagbes na construgao civil. A
analise estatistica (ANOVA) confirmou que a dosagem do RPC é o parametro de maior
influéncia no sistema, enquanto o ganho de dureza Shore observado em idades
avancgadas (90 dias) para a mistura com 25% de RPC evidenciou uma cinética de
reacao tardia benéfica, sugerindo que o residuo nao atua apenas como carga inerte,
mas contribui ativamente para a consolidagdo da matriz.

Do ponto de vista microestrutural e fisico, as analises de DRX e FTIR
corroboraram a formacédo do gel aluminossilicato (N-A-S-H), embora com menor
intensidade nas amostras contendo maiores teores de RPC. A redugao sistematica da
massa especifica aparente e da densidade com o incremento do residuo indicou uma
alteracdo na compacidade do material, resultante da granulometria mais grosseira do
RPC (D90 de 192,8 um) em comparacéo ao MK. Essa caracteristica fisica justifica a
maior porosidade observada nas misturas com 75% de RPC, as quais apresentaram
colapso das propriedades mecanicas, delimitando assim o limite de saturagéo para a
substituicdo efetiva do precursor de alta reatividade pelo RPC.

Em sintese, com este trabalho, pode-se verificar o potencial de valorizacéo
deste material que hoje é encaminhado para aterros sanitarios licenciados no campo
dos materiais de construgao sustentaveis. A substitui¢do parcial de um insumo de alto
valor agregado, como o MK, por um RPC da cadeia de industrias quimicas, permite a

producao de um cimento geopolimérico apresentando como principais vantagens:

a) a destinagdo do RPC de uma forma sustentavel com base na economia
circular;
b) a utilizagdo de uma matéria prima de baixo valor agregado, principalmente

em relagao ao MK;
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c) desempenho mecanico satisfatério e propriedades fisicas controladas;

d) menores impactos ambientais pelo descarte de materiais no meio ambiente.

Tais achados contribuem para o avango da economia circular na industria
quimica, oferecendo uma rota de destinagdo nobre para residuos industriais e
reduzindo o consumo de matérias-primas virgens e de emissdo de CO2 na cadeia de
produtos cimenticios, sem comprometer a integridade estrutural dos materiais

desenvolvidos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa e nas lacunas cientificas
identificadas durante o desenvolvimento experimental, sugerem-se as seguintes
frentes de investigagao para o aprofundamento do estudo de matrizes geopoliméricas
contendo residuo de catalisador de FCC (RPC):

a) Otimizacao das condigdes de cura e estabilidade térmica;
b) Alteragéo na raz&o SiO2/Al203 e Na20O/Al20s;
c) Caracterizacao estrutural e de durabilidade avancgada;

)

d) Manufatura aditiva (Impressao 3D).
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