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RESUMO

Os geopolimeros fazem parte de uma classe de materiais com propriedades cimenticias,
materiais que possam ser produzidos através de matérias-primas de baixo custo, com pouco
gasto energético e principalmente com baixa emissdo de gases toxicos para a atmosfera. Este
estudo obteve caracteristicas quimicas e fisicas e propriedades mecanicas do cimento
geopolimérico a base de metacaulim oriundo do caulim da Amazénia. Os resultados
apresentaram resisténcia a compresséao de até 61,4 MPa ap6s 28 (vinte e oito) dias e levaram a
concluséo sobre o tempo necessario de calcinacdo para se obter o melhor metacaulim que fora
de 750°C por 6 h, apesar de sua desidroxilacdo ocorrer em torno de ~530°C. Qutro aspecto
importante para se obter uma boa resisténcia a compressao e aliar a granulometria e a fase
amorfa do metacaulim, os melhores resultados foram apresentados por geopolimeros
produzidos a partir de metacaulim com menor granulometria. O metacaulim produzido pelo
caulim oriundo da Amazodnia mostrou-se um aluminossilicato precursor nobre para aplicacédo

para sintese de geopolimeros.

Palavras Chaves: Geopolimero; caulim; metacaulim



ABSTRACT

Geopolymers are part of a class of materials with cementitious properties, materials that can be
produced through low cost raw materials, with low energy expenditure and mainly with low
emission of toxic gases into the atmosphere. This study obtained chemical and physical
characteristics and mechanical properties of the metacaulim geopolymer cement from
Amazonian kaolin. The results showed compressive strength of up to 61.4 MPa after 28 (twenty
eight) days and concluded the necessary time of calcination to obtain the best metacaulim that
was 750°C for 6 hours, despite its dehydroxylation around ~530° C. Another important aspect
is to obtain a good compressive strength and to combine the granulometry and the amorphous
phase of the metakaolin. The best results were that obtained by geopolymers produced from
metakaolin with smaller granulometry. The metakaolin produced by Amazonian kaolin proved

to be a noble precursor for geopolymer’s applications.

Keywords: Geopolymer; kaolin; Metakaolin
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacéo

Davidovits, cientista francés, criou e aplicou o termo "geopolimero™ em 1979 para
representar uma espécie de polimero inorganico com os tetraedros de SiO4 e AlO4 sendo as
unidades estruturais [1]. Em geral, os geopolimeros, como uma classe de polimero inorganico,
sdo formados por reacdo entre uma solucdo alcalina (por exemplo, hidroxido de sodio,
hidroxido de potassio e silicato de s6dio) e uma fonte de aluminossilicato (por exemplo,
metacaulim, pozolana e escérias) [2].

Nos ultimos anos, a producdo e o estudo dos geopolimeros aumentaram
exponencialmente, sendo mais de 1.560 artigos publicados nos Gltimos dez anos, conforme
figura 1 [3]. Esse interesse dar-se-4 porque podem ser usados como uma alternativa econdmica
viavel para polimeros organicos e cimentos inorganicos em diversas aplicacdes, tais como
aplicacGes militares [4], revestimento resistente ao fogo [5-9], isolamento térmico [10-13],
paineis de parede [14, 15] entre outras. Este interesse é devido a sua estabilidade térmica,
excelente resisténcia mecanica, e durabilidade a longo prazo. Além disso, 0os primeiros
pesquisadores demonstraram que 0s geopolimeros sdo baratos de produzir e podem ser
produzidos a partir de um grande nimero de minerais e subprodutos industriais, incluindo a
incluindo a pozolana [16, 17], minerais de aluminossilicato naturais [18], metacaulim [19-23],
cinzas volantes [24-26], escoria de alto-forno granulada [27, 28]. Além disso, sdo materiais
ecologicos do ponto de vista da reducdo dos efeitos estufa causados pela emissdo de CO>

quando comparado a producao de cimento Portland [29, 30].
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Figura 1. NUmero de publicacdes sobre geopolimeros nos Gltimos dez anos [3].
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A composigdo quimica do geopolimero € semelhante aos materiais zeoliticos naturais,
mas a microestrutura € amorfa em vez de cristalina [18, 31]. Os geopolimeros possuem
estruturas silico-aluminato tridimensionais amorfas a semicristalinas consistindo em tetraedros
ligados de SiO4 e AlO4 compartilhando todos os &tomos de oxigénio, que podem ser designados
com [32, 33]:

i) (-Si-O-Al-) (Si/Al = 1) que chamamos de sialato, duas moléculas de sialato se

condensam para formar o dissialato, e trés moléculas se condensam para formar
o trissialato de estrutura hexagonal.

i) (-Si-O-Al-O-Si-0O-) (Si/Al = 2) temos o sialato-siloxo que pode ser linear, mas
mais provavelmente de forma triangular. Duas moléculas se condensam
formando o di(sialato-siloxo) ou tri(sialato-siloxo).

11)) (-Si-O-AlO-Si-0O-Si-0-) (Si/Al = 3) temos o sialato-dissiloxo ou sialatodissiloxo
no formato quadrado ou sialato-dissiloxo com formato de tridngulo com o grupo
lateral Si-O.

iv) (Si/Al > 3) introduzimos a ligacdo sialato entre as cadeias de polissiloxo obtendo
a ligacao Si-O-Al.

Existe também uma férmula empirica para matriz de geopolimeros [34, 35]:

M, {—(5i0,), — AlO,—} - wH,0

onde M é um cation alcalino (Na+, K+ ou Ca2+); n é o grau de polimerizacao; z € a razao de
Si/Al até 300; w é o grau de hidratacdo.

Vale ressaltar que geopolimeros exibem propriedades diferentes: (Si/Al < 3) resultam
em redes rigidas tridimensionais reticuladas e propriedades rigidas e frageis (como cimentos e
ceramicas); (Si/Al > 3) resulta em redes 2-D e estruturas poliméricas ligadas linearmente com
propriedades adesivas e de borracha, respectivamente. Em geral, a geopolimerizacdo é um
processo multifasico complexo, compreendendo uma série de reagGes de reorientacdo-
solidificacdo de dissolugéo [13, 20, 21]:

(1) A geracdo de espécies reativas ou ativacdo alcalina, que é a dissolucdo de fases
amorfas (por exemplo, aluminossilicato) por alcali para produzir silica e alumina
reativas pequenas;

(2) Reorientagdo, que € o transporte ou orienta¢do ou condensacao de ions precursores

em oligomeros; e
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(3) A reacdo de fixacdo efetiva, que é o processo de policondensacdo que conduz a
formacéo de polimeros de aluminossilicato amorfo a semicristalino.
No entanto, estas trés etapas podem sobrepor-se uma a outra e ocorrem quase

simultaneamente, tornando assim dificil isolar e examinar cada uma delas separadamente [31].

1.2.  Objetivos e Motivacao

Um extenso trabalho sobre a pesquisa de geopolimeros tem sido conduzido até o
presente momento. Tal como sugerido por investigadores anteriores, devem ser feitos mais
esforcos para investigar os geopolimeros utilizando diferentes matérias-primas e sintese a
temperatura ambiente. Portanto, esta dissertacdo focou no desenvolvimento de geopolimero
utilizando um minério composto de silicatos hidratados de aluminio, o caulim, abundante na
regido amazonica. Os seus principais objetivos sdo:

i) Realizar caracteriza¢6es quimicas dos elementos secos do geopolimero atraves
de espectroscopia de fluorescéncia de raios x por dispersdo de energia, fisicas e
mineraldgicas do metacaulim oriundo do caulim da Amazoénia através dos
ensaios de andlise térmica e difragdo de raios x;

i) Avaliar o potencial do metacaulim obtido como matéria prima na fabricacédo
da pasta geopolimérica através de ensaio de resisténcia a compressao simples;

e

iii) Comparar os resultados obtidos com a pasta geopolimérica com as pasta

cimenticia a base do cimento Portland.

A maior parte da crosta terrestre, em torno de 65%, consiste de materiais a base de Si-
Al [36]. O caulim, mineral ndo metalico de cor branca cuja composic¢do quimica aproxima-se
de Al2032Si022H2, é um dos mais importantes e provavelmente um dos seis minerais mais
abundante do topo da crosta terrestre [37]. As reservas mundiais de caulim sdo bastante
abundantes e de ampla distribuicdo geografica. O Brasil detém 28% dessas reservas, onde
63,5% esta no Estado do Amazonas [38]. Outro aspecto que motiva o uso desse recurso mineral
€ gque a jazida encontra se em uma zona desmatada e degradada [39].

A principal caracteristica do caulim amazonico é sua granulometria fina e baixas
concentragdes de minerais acessorios por se tratarem de caulins secundarios (sedimentares)
[40]. No entanto, na parte superior da formacéo argilosa encontram-se caulins primarios que se

formam in situ pela acdo do intemperismo favorecido pelo clima amazénico [41]. O
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beneficiamento do caulim através de calcinagdo pode produzir o metacaulim, material este
utilizado na producédo de geopolimeros.

Assim, a motivacdo desta dissertacdo pode ser resumida da seguinte forma:

) Valorizar recurso mineral amazonico;
i) Apresentar um estudo preliminar da viabilidade do uso do caulim amazénico
como material precursor na sintese de geopolimeros.

i) Aplicacdes potenciais dos geopolimeros sintetizados na construcéo civil.

1.3. Estrutura da Dissertacéo

A organizacdo do presente trabalho foi feita em 6 (seis) capitulos. No capitulo 1 (um) é
apresentada uma introducdo, onde € descrito a motivacdo para a sua realizacdo, objetivos a
serem discutidos, delimitagcéo do estudo e estruturacdo do trabalho.

No segundo capitulo, é apresentada a revisdo de bibliografia, mostrando um breve
histdrico, e também defini¢des interessantes ao tema.

No capitulo 3 (trés), é apresentada 0 método e os materiais utilizados para a elaboragéo
do trabalho.

No capitulo 4 (quatro), séo relatados e debatidos os resultados.

No quinto capitulo, é apresentada a conclusdo baseada nos resultados esperados,
mostrados no capitulo anterior.

No Capitulo 6 (seis), sdo apresentadas as referéncias bibliogréficas e as normas
utilizadas para a elaboracgéo deste trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metacaulim (Caulim)

O termo caulim ou “china clay” deriva da palavra chinesa Kauling (colina alta) e se
refere a uma colina de Jauchau Fu, ao norte da China, onde o0 material é obtido, hd muito tempo.
Entende-se por caulim, o material formado por um grupo de silicatos hidratados de aluminio,
principalmente caulinita e haloisita [42].A caulinita € um mineral de argila 1:1 (Figura 2) com
a composicao quimica Al>Si-Os(OH)4, 0 que significa que cada particula tem uma camada de
silica tetraédrica e uma camada de alumina octaédrica, onde sua composic¢éo teorica é 46.54%
SiO2, 39.5% Al0s, 13.96% H2O [43, 44]. Embora o mineral caulinita seja o principal
constituinte do caulim, outros elementos alem do aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio
acham-se geralmente presentes. A composi¢do quimica do caulim é usualmente expressa em
termos de Oxidos dos varios elementos, embora eles possam estar presentes em forma mais

complicada e por vezes desconhecida [45].

Figura 2. Estrutura da caulinita [46].

O metacaulim é uma forma desidroxilizada da caulinita mineral associada a reagao:
Al>Si205(0OH)s — A12032Si02 + 2H20 [47]. Entre 100 - 200°C, as caulinitas perdem a maior
parte da sua dgua absorvida. Na gama de 500 - 800°C, as caulinitas tornam-se calcinadas pela
perda de agua através da desidroxilagdo. A desidroxilacdo do caulim em metacaulim é um
processo endotérmico devido a grande quantidade de energia necessaria para remover 0s ions
de hidroxila ligados quimicamente, que rompe a estrutura cristalina produzindo uma fase de
transicdo com elevada area superficial. O metacaulim é um material altamente pozolanico e

reativo (silica e alumina amorfa em forma reativa), o que favorece seu uso na sintese de
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geopolimeros [48]. A queima a temperatura mais elevada provoca a recristalizagdo em mulita
e quartzo [49].

O método para calcinacdo do caulim, relatado por Davidovits € simples, em seus estudos
calcinou o caulim a 750 — 800°C por 6 horas, temperatura que considera ideal. Relata ainda,
que, temperaturas entre 550 — 650°C ou maiores que 900°C, provocam um déficit na
desidroxilacdo [50]. Quando calcinadas em temperaturas maiores 1000 — 1100°C, o material
resultante ser a composto em grande quantidade de mulita (3Al203:2Si0). O processo de

desidroxilagdo do caulim passando pelo metacaulim pode ser descrito na figura 3.

Caulim
~550°C

Metacaulim
& e ~900°C
Espinélio

& e ~1100°C
Mulita

Figura 3. O processo de desidroxilacdo do caulim, adaptado de [50].

2.2. Desidroxilagédo do Caulim

O processo de desidroxilagdo do caulim ocorre de forma progressiva convertendo a
estrutura de combinacdo do aluminio com o oxigénio, anteriormente ao processo
considerada uma fase estavel de geometria octaédrica (com grupos de hidroxilas no centro)
em uma fase instavel de geometria tetraédrica com &tomos de oxigénio nos veértices que ird
aumentar a capacidade de combinag&o ao aluminio, desta forma o caulim transformado em
metacaulim poderéa ser ativado alcalinamente. A caulinita distingue-se por apresentar duas
laminas justapostas, tetraédricas de silicio e octaédricas de aluminio. A lamina octaedrica,
em fase estavel, apresenta o aluminio em coordenagdo com 2 atomos de oxigénio e 4 de
hidroxilas e ao ser aquecido e instabilizado obtém-se a desidroxilacdo e modifica-se a

tetraédrica em sua maioria e parcialmente pentaedrica. A desidroxilagdo da caulinita
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ocorre na faixa de temperatura entre 500° C e 850° e em sua fase inicial a 500° C, apresenta
a seguinte formula:
Al22Si022HO2 — Al,032Si02 + 2H20 [51]

(caulinita) (metacaulinita) (gas)

A caulinita perderd &gua e originard uma estrutura amorfa, a metacaulinita. Com a
elevacdo da temperatura ocorrerd uma recristalizacdo da fase amorfa da metacaulinita

transformando em epitnélio, fase cristalina intermediaria, até a transmutar para mulita [51].

2.3. Geopolimeros

O cientista francés, Joseph Davidovits, inventou e usou pela primeira vez o termo,
geopolimero, a base de compostos constituidos por Al e Si, que sdo simultaneamente elementos
essenciais [20]. Como devemos considerar geopolimeros? Eles sdo um novo material, um novo
cimento para concreto [52]. Embora existam terminologias diferentes o termo, "geopolimero™
é 0 nome geralmente aceito para esta tecnologia.

Faz mais de 35 anos que Davidovits publicou o primeiro artigo sobre um geopolimero
[53]. Por outro lado, a ciéncia do geopolimero tem sido estudada ha quase 4 décadas, mas foi
pouco investigada nos 20 primeiros anos. Durante o periodo de 1979 a 1999, existem cerca de
91 publicacGes, somando artigos em periodicos e patentes, bem como apenas uma conferéncia
(Geopolymer 99) onde foram publicados artigos correlatos a geopolimeros e geopolimerizacao
[33]. Entretanto, houve um crescimento mundial na pesquisa de geopolimeros nos ultimos 10
anos [54]. Por exemplo, a China produziu aproximadamente 135 artigos cientificos sobre a
ciéncia e tecnologia envolvendo geopolimeros no ano de 2010. Esse crescimento deve-se a
variedade de aplicagdes potenciais envolvendo geopolimeros, que incluem materiais resistentes
ao fogo, artefatos de pedra decorativos, isolamento térmico, materiais de construcdo de baixa
tecnologia, ladrilhos, pecas refratarias, cimentos e concretos, compositos para reparacgao,
sistemas de resina de alta tecnologia, contencdo de residuos radioativos e toxicos, decoracéo,

patrimonio cultural, arqueologia e historia das ciéncias [52].

2.3.1. Mecanismos de Geopolimerizacéo

A geopolimerizagdo é um processo exotérmico que é realizado através de oligomeros

que sdo as estruturas unitdrias fundamentais para a construcdo da macromolecular
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tridimensional [55]. Para Davidovits a geopolimerizagdo poderia ser considerada analogo a
sintese de zedlito. Em outras palavras, a quimica envolvida na geopolimerizacdo é proxima da
sintese de zedlito, embora a microestrutura do geopolimero seja amorfa a semicristalina em vez
de cristalina. Em geral, a geopolimerizagdo envolve uma série de processos incluindo a
dissolucdo, a reorientacdo e a solidificacdo tal como ilustrado na figura 4 (Davidovits 1991,
Buchwald et al., 2004, Duxson et al., 2005, 2007).

Durante o passo de dissolucéo, as espécies Si e Al sdo produzidas quando as matérias-
primas Si-Al entram em contato com a solucdo alcalina. A extensdo da geracdo de Si e Al
dependia dos seguintes aspectos: concentracdo da solucdo alcalina, cation do material alcalino
(por exemplo, Na*, K*) em solucdo alcalina, taxa de mistura e tempo e as propriedades
intrinsecas (Por exemplo, estrutura e composicao) de matérias-primas Si-Al. Acredita-se que,
de todos estes fatores declarados, a concentracdo de solugdes alcalinas e as propriedades
intrinsecas das matérias-primas de Si-Al sdo dominantes.

Durante todo o passo de reorientacdo, as especies de Si e Al dissolvidas (por exemplo,
Al3", Si4*) sdo difundidas nos oligdmeros. Além disso, os oligdmeros na fase aquosa formam
redes relativamente grandes por condensacdo, resultando na formacao de um gel. Entretanto, a
lixiviagdo adicional de espécies reativas de Al e Si a partir das matérias-primas esta a ocorrer
quando os Al3* e Si4* sdo dissolvidos na superficie dos materiais Si-Al de fonte sdo removidos.
O tempo e a intensidade da agitacdo sdo os principais fatores para esta etapa. Um periodo de
lixiviacdo mais prolongado e uma agitacdo mais intensa podem remover, no maximo, as
espécies de Si e Al dissolvidas da superficie das matérias-primas e romper cinicamente a
barreira entre a superficie da particula de Si-Al e a fase de gel de modo a acelerar a reorientacao

das espécies Al e Si.
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Figura 4. Esquema tipico do processo de geopolimerizagéo, adaptado de [56].

No passo de solidificagdo, o sistema de gelificacdo continua a rearranjar-se e
reorganizar-se, a medida que a conectividade da rede de gel aumenta, resultando na rede de
aluminossilicato tridimensional amorfo ou semicristalino comumente atribuida ao
geopolimero. Nesta fase, a temperatura e a circulacdo de ar sdo dois fatores principais que
determinam as propriedades dos produtos geopoliméricos finais [18]. E necessario salientar que
ndo ha uma ordem especifica para estas trés grandes etapas. Em outras palavras, ocorrem
simultaneamente [31]. Por exemplo, durante o passo de solidificacdo, tanto a dissolu¢cdo como

a reorientacdo estdo a acontecer de forma concomitante.

2.4. Técnicas de Caracterizacdo

2.4.1. Difragdo de Raios X (DRX)

No estudo dos minerais argilosos, as técnicas instrumentais para a identificacdo de
materiais cristalinos e quase cristalinos de gréo fino estéo entre as formas mais Uteis de se obter
uma apreciagéo da variabilidade mineral argilosa [57]. Métodos de DRX s&o 0s mais poderosos

e comumente usados como eles fornecem informacgdes sobre as dimens@es basicas de cristal,
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composicdo quimica, tamanhos de cristalito e sequéncias de empilhamento. As técnicas DRX
também sdo usadas para quantificar a abundancia mineral em materiais [58].

Os raios X sdo eficazes para a analise de estruturas de cristais porque 0S Seus
comprimentos de onda de cerca de 1 A sdo da mesma ordem que o espacamento de planos
atbmicos em materiais cristalinos [58]. A interpretacdo mais usada de DRX € a analogia da
reflexdo de Bragg, figura 5, que descreve a unicidade de DRX em termos de reflexdo de raios
X por planos de atomos em minerais. A expressdo mais comum da Lei de Bragg € mostrada
abaixo [59]:

nl = 2dsenf

onde A ¢ o comprimento de onda do raio X, d ¢ a distancia entre planos atomicos paralelos, 0 ¢
0 angulo entre raios incidentes e planos atbmicos paralelos, € n € um inteiro. A interferéncia
construtiva ocorre quando as ondas dispersas satisfazem esta equacgdo. Os valores de d e 0
numero e tipos de &tomos em cada plano sdo Unicos para cada mineral [59]. Como cada mineral
tem seus espacamentos especificos de planos interatbmicos em trés dimensdes, os angulos em

que a difracdo ocorre pode ser usado para identificacao.

Figura 5. Esquema ilustrativo da Lei de Bragg, adaptado de [59].

2.4.2. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em Energia
(EDXRF)
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EDXRF é uma técnica analitica que usa a interacdo de raios X para determinar a
composicao elementar de um determinado material. Pode ser usada com solidos e liquidos, e
na maior parte dos casos € ndo-destrutiva. Tipicamente, todos os elementos desde o0 sodio (Na)
até ao uranio (U). As concentragdes podem ir desde ppm até percentagens elevadas e os limites
de deteccdo dependem do elemento e da matriz da amostra, mas regra geral, os elementos mais
pesados possuem limites mais elevados. Os avancos recentes da tecnologia de raios X tém
levado ao desenvolvimento de instrumentos capazes de analises de elevada resolucao espacial,
0s quais sdo adaptados por investigadores e analistas de areas muito diversas [60].

A fluorescéncia de raios X é uma técnica quantitativa a altura do pico para qualquer
elemento esta diretamente relacionada com a concentracdo desse elemento na amostra. Assim,
a fraccdo de um certo elemento pode ser determinada conhecendo a respectiva intensidade de
fluorescéncia de raios X. Neste sistema, a analise quantitativa é conduzida usando o método de
padrdes fundamentais. Sabendo o tipo e propriedades de todos os elementos que constituem a
amostra, é possivel calcular teoricamente a intensidade dos raios X caracteristicos. Utilizando
este método, a composicdo de uma amostra pode ser extrapolada pela intensidade dos raios-X
de fluorescéncia para cada elemento. O software, consoante os elementos, estabelece as

condigdes de aquisicdo mais favoraveis, e, faz variar a energia dos fotons incidentes [61].

2.4.3. Andlise Térmica

Anélise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao, € monitorada
em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, é submetida a uma programacéo controlada [62]. A figura 6 apresentas as técnicas
de caracterizacOes térmicas. Estas técnicas permitem obter informacGes com respeito a:
variacdo de massa, estabilidade térmica; agua livre e; agua ligada; pureza, ponto de fuséo, ponto
de ebulicdo, calores de transicdo, calores especificos, diagramas de fase, cinética da reacéo,

estudos de catalisadores, transi¢Ges vitreas, etc. [63].
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Figura 6. Técnicas de analise Térmica.

2.4.4. Resisténcia a Compressao Simples (RCS)

O RCS é o método que determina a resisténcia a compressdo de corpos-de-prova
elaborados com argamassa de cimento Portland preparada por um misturador mecanico e
compactada manualmente em um molde. Apds moldados os corpos-de-prova serdo mantidos em
atmosfera Umida para cura inicial, em seguida desmoldados e submetidos a cura em agua

saturada de cal até a data de ruptura. Na data prevista realiza-se 0 rompimento para determinacao

da resisténcia a compressao. [64]

21
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Descri¢ao dos Materiais

3.1.1. Metacaulim (MK)

Neste trabalho utilizou-se o caulim proveniente do km 46 da rodovia BR-174. O caulim,
in natura, foi macerado com o auxilio de um bastonete, em um almofariz de porcelana para se
obter um pé com maior homogeneidade. Ap6s o procedimento de maceracdo colocou-se, 0
caulim, em uma estufa, da marca Cienlab, por um periodo de 24 horas a uma temperatura de
105°C para retirada da umidade. Apds processo de secagem o material foi calcinado num forno
mufla, da marca GP Cientifica, figura 7 a uma temperatura de 530°C e 750°C por um periodo

de 6 horas para obtencdo do metacaulim [50].

Figura 7. Mufla utilizada na calcinacdo do caulim.

Por fim, o metacaulim obtido fora submetido ao processo de moagem, em moinho de
bolas, por um periodo de 4 horas e passado na peneira de 100 mesh, 200 mesh, e 325 mesh.
Para elucidar o processo de obtencdo do metacaulim tem-se a figura 8.
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Figura 8. Processo de obtencdo do metacaulim.

3.1.2. Silica (SiO2)

A silica utilizada nesta pesquisa fora doada pela empresa Elkem Materials South
América Ltda. A microsilica Grade 920 é amorfa e segundo o fabricante seu tamanho de

particula é de 80% < 5 um com morfologia esférica.

3.1.3. Hidréxido de Potassio (KOH)

O hidroxido de potéassio (na forma de lentilhas brancas; P.A. 85%), marca Mawin, fora

utilizado como ativador alcalino na formulacdo do geopolimero.

3.1.4. Fonte de Caélcio

Foi usado CPIII 40RS fornecido pela empresa Mizu, localizada no polo industrial de
Manaus (PIM) como fonte de calcio para sintese do geopolimero. A escolha do CP tipo Il
40RS deu-se pelo alto teor de célcio em sua composicao, em torno de 60%, que acelera a pega

do geopolimero [66].

3.2. Preparacéo do Geopolimero

A propor¢gdo de mistura de argamassa geopolimérica foi determinada atraves de

tentativas de misturas de forma que, o geopolimero obtivesse trabalhabilidade no momento da



24

moldagem dos corpos de provas para 0 ensaio de compressdo. A preparacdo das misturas
seguiu, parcialmente, alguns métodos estabelecidos [32, 65-67], na seguinte sequéncia,
conforme figura 9:

KOH MK
microsilica CP
agua
Misturar e maturar Homogeneizar

! |
D e 5D

Moldar

{

Curar

Figura 9. Processo de obtencdo do geopolimero.

i) Preparacdo do silicato, mistura do KOH, H20 e SiO: até a obtengdo de um

liquido escuro homogéneo (figura 10a); Deixou-se descansar por 24 h (figura
10b);

Figura 10. Materiais para preparo do silicato de potassio (a). Silicato durante o processo de
esfriamento a temperatura ambiente (b).

i) Misturar os pds precursores, MK e CP, por 3 min de forma manual;
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i) Adicionar aos poucos o silicato, na mistura dos pos precursores, e homogeneizar
por cerca de 4 minutos utilizando um misturador mecéanico (figura 11a);
iv) Moldar os corpos de prova para ensaio de compresséo (figuras 11b).

V) Mantem os corpos de prova em temperatura ambiente (figura 11c).

vi) Desmoldar apds 24 horas.

(b)

(c)
Figura 11. Misturador centrifuga planetario utilizado para sintetizacdo do geopolimero (a). Ap6s
langcamento do geopolimero nos corpos de prova (b). Corpos de prova fechados durante a cura do
geopolimero (c).

A propor¢éo, em massa, de cada componente empregado na preparacao do geopolimero
(GPXXX-Y, onde XXX =530 (530°C) ou 750 (750°C) MK; Y peneiras 1 (325 mesh) ou 2 (200
mesh) ou 3 (100 mesh)) encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1. Proporcao dos precursores, em massa, para a confeccdo dos geopolimeros.
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Amostra Precursores Ativadores
MK CP KOH H-O SiO2

GP530-1
GP530-2
GP530-3
GP750-1
GP750-2
GP750-3

1,00 0,55 0,82 0,73 0,56

3.3 EDXRF

Utilizou-se a EDXRF para determinar a composicdo elementar dos materiais
precursores. Estas analises foram realizadas em um espectrometro de bancada da marca
PANalytical, modelo EPSILON 3%, adequado para analises de elementos classificados na tabela
periddica entre o fldor ao uranio, pertencente ao Laboratorio de Materiais da Amazonia e

Compésitos — LAMAC, da Universidade Federal do Amazonas (figura 12).

Figura 12. Espectrometro utilizado para obtencdo das Cdmposigﬁes quimicas quantitativas.

3.4 DRX

As medias de DRX foram realizadas em um difratdmetro de bancada da marca Bruker
modelo D2 phaser (figura 13a-b). Foram usadas as seguintes condi¢Ges de operacdo: radiacéo
Cu (1,5406 A) operado a 30 kV e 10 mA; passo (26) de 0,02° com tempo de contagem de 0,5
segundos por passo e angulo de varredura de (26) 10 a 100°, com detector sensivel & posicao
LynxEye. As interpretacGes qualitativas do difratograma fora efetuada por comparagdo com
padrdes contidos no banco de dados PDF-02 (ICDD, 2010) em software Bruker DiffracPlus. O
ensaio foi realizado no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Nanomateriais do Instituto

Federal do Amazonas.
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Wi

o) A (0)
Figura 13. Difratdmetro Bruker utilizado na caracterizacdo dos materiais (a). Amostra de
geopolimero moida e compactada no porta amostra (b).

3.5 Resisténcia a Compressao Simples (RCS)

A RCS fora realizada segundo a NBR 7215 [64] com adaptagdes, pois ndo existe norma
aplicada a geopolimeros [68]. Devido os geopolimeros terem elevada aderéncia a moldes foram
confeccionados com bases de poliacetal e a parte cilindrica com policloreto de vinila (PVC),
apos a desmoldagem os corpos de prova foram submetidos a cura por periodos de 1 dia + 30
min, 3dias+ 1 h, 7 dias + 2 h, e 28 dias £ 4 h em temperatura ambiente. O ensaio fora realizado
em uma prensa de ensaios mecanicos da marca EMIC, modelo DL30000N, figura 14a. Os
ensaios foram realizados no Laboratorio de Ensaios de Materiais da Universidade Federal do

Amazonas, conforme figura 14b.

(b)

Figura 14. Maquina universal de ensaios EMIC (a); Corpo de prova durante ensaio de resisténcia a
compressdo simples (b).

3.6 Analise Térmica

O comportamento térmico fora avaliado por meio de Anélise Termogravimétrica (TG)
e sua respectiva derivada (DTG) seguindo o seguinte procedimento: cerca de 10 mg de material
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foram depositadas em um cadinho de alumina, de 90 microlitros, sem tampa. Tal recipiente foi
inserido no equipamento que, por sua vez, operou a uma taxa de aquecimento de 10°C por
minuto, até 1000°C, com fluxo de gas Nitrogénio 5.0, de 30 mililitros por minuto. Estas analises
foram realizadas em analisador térmico simultdneo da marca TA Instruments, modelo SDT
Q600, do Laboratorio de Materiais da Amazodnia e Compositos da Universidade Federal do

Amazonas.



29

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analise Quimica por EDXRF

As composic¢Ges quimicas, em percentual de elementos, do caulim, metacaulim,
microsilica e CPIIl 40RS sdo apresentadas na Tabela 2. De acordo com os resultados
apresentados pelo caulim, este material trata-se de um composto aluminossilicato, segundo a
classificagdo da NBR 10.006 devido o percentual somado de Al>O3 e SiO> ser maior que 65%

[69].

Tabela 2. Analise quimica dos precursores, em teor de 6xidos.

Elemento Caulim [70] Metacaulim Microsilica CPIIl 40RS
Al203 41,2 % 42,2 % 0,4 % 6,5 %
SiO2 54,4 % 53,9 % 95,3 % 22,3%
Fe20s 15% 1,3% 0,1% 3.2%
MgO 0,0 % 0,0 % 0,9% 3.5%

K20 0,4 % 0,3% 1,7% 0,9 %
TiO2 1,8 % 1,6 % 0,0% 0,4%
CaO 0,1 % 0,1 % 0,4% 59,4 %
P20s 0,4% 0,4 % 0,5% 0,3%
SOs 0,0 % 0,0 % 0,6 % 3,0%
Outros 0,2% 0,2 % 0,1% 0,5%

Considerando os resultados do EDXRF no que tange o metacaulim (Tabela 2) e o0s
comparando com outros paises, tais como: Franca [71], Malasia [72, 73] e China [74]
percebemos que a composicao difere no teor de Al2O3 0 que coloca 0 metacaulim obtido do
caulim da Amaz6nia como um precursor, nobre (~54% de SiOz e ~42% de Al,O3 (Tabela 2)),
com potencial para aplicacbes em geopolimeros para revestimento resistente ao fogo [5-9]
dentre outras aplicacOes tecnoldgicas. O CPII 40RS apresentou o 6xido de calcio (CaO = 59,4
%) como majoritario, sendo este agente fundente que diminui a refratariedade dos geopolimeros
e contribui para acelerar o tempo de pega.

Quanto as outros precursores, a microsilicae € de suma importancia ter conhecimento

da sua composicdo, pois utilizamos as informagdes na formulacéo do geopolimero.
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4.2.  Analise Térmica (TG, DTG e DSC)

A andlise térmica foi realizada para que se pudesse inferir a temperatura de calcinacéo
necessaria para a desidroxilacdo do caulim. A desidroxilacdo do caulim em metacaulim que
ocorre em torno de ~530°C (curva azul) € um processo endotérmico, pois é preciso uma grande
quantidade de energia para remover os ions de hidroxila ligados quimicamente, que rompe a
estrutura cristalina produzindo uma fase de transicdo com elevada area superficial. Apesar de
ser possivel a desidroxilacdo do caulim em metacaulim em torno de ~530°C optou-se estudar
também a recomendacdo de Davidovits [50] em utilizar a temperatura de 750°C por 6 h para
aumentar a fase amorfa da metacaulinita. Outro aspecto é a baixa degradagdo (curva verde),
pois ao atingir 1300°C a perda de massa corresponde a ~12 %, conforme figura 15.
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Figura 15. Curva da analise STA do caulim.

4.3. Analise DRX

Os resultados desta anélise mineraldgica (figura 16) mostraram a presenca de quartzo
(SiO2, Powder Diffraction File (PDF) # 46-1045 e caulim (Al.Si.Os(OH)4, (PDF) # 83-0971)
além da fase amorfa correspondente ao metacaulim para o caulim calcinado em 530°C e 750°C
codificadas por MK-530°C e MK-750°C, respectivamente. O processo utilizado para a
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desidroxilagcdo do caulim se mostrou eficaz para ambas calcinacGes, pois obtem-se metaculim
amorfo, material este necessario para o processo de geopolimerizacdo. Vale ressaltar que o
percentual de fase amorfa é maior na MK-750°C.

Para mensurar a fase amorfa utilizou-se o software TOPAS e obteu-se uma diferenga de
10% a mais quando calcinada a 750°C.
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Figura 76. Difratograma do Caulim e Metacaulim

4.4. Analise da RCS

Os valores das resisténcias a compressao simples dos corpos de prova curados aos 1, 3,
7 e 28 dias da amostra de caulim calcinado em 530°C estdo dispostos na Tabela 3 (onde temos
os resultados de cada corpo de prova, Cp-1, Cp-2 e Cp-3, e 0 caculo da média e desvio padréo)

e nafigura 17.

Tabela 3. Resultados da RCS para os corpos de prova calcinados a 530°C.



RSC (em MPa)

Média Desvio Padréo
Cp-1 Cp-2 Cp-3

GP530-1/ 1 dia 20,2 18,4 21,3 20,0 1,2
GP530-1/ 3 dias 26,8 25,4 27,1 26,4 0,7
GP530-1/7 dias 33,8 34,5 34,2 34,2 0,3
GP530-1/28 dias 38,2 40,7 41,7 40,2 1,5
GP530-2 /1 dia 16,7 17,2 18,9 17,6 0,9
GP530-2/ 3 dias 20,4 23,4 27,3 23,7 2,8
GP530-2 / 7 dias 25,7 28,3 32,4 28,8 2,8
GP530-2 / 28 dias 31,4 37,5 31,2 334 2,9
GP530-3/ 1 dia 11,3 15,4 17,3 14,7 2,5
GP530-3/3 dias 23,1 21,3 17,4 20,6 2,4
GP530-3/ 7 dias 25,4 26,3 24,1 25,3 0,9
GP530-2/ 28 dias 30,8 33,2 31,4 31,8 1,0
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Figura 87. Resultados do ensaio das RCS das amostras calcinadas a 530°C.

Ao avaliar os resultados, nota-se que o melhor resultado da RCS deu-se para a amostra
GP530-1, correspondente a MK530°C com menor granulometria, 325 mesh. A reducdo do
tamanho das particulas interfere na cinética reacional, tornando-o mais duro. Particulas menores
tem maior area superficial e portanto apresenta maior resistencia a compresséo, sendo apés 28
dias a CP530-1 obteve 40,2 MPa, enquanto 0 CP530-2 e GP530-3 obtiveram 33,4 MPa e 31,8
MPa.

Os valores das resisténcias a compressao simples dos corpos de prova curados aos 1, 3,
7 e 28 dias da amostra de caulim calcinado em 750°C estdo dispostos na Tabela 4 (onde temos
os resultados de cada corpo de prova, Cp-1, Cp-2 e Cp-3, e o caculo da média e desvio padréao)
e na figura 18.

Ao avaliar os resultados, nota-se que o melhor resultado da RCS deu-se para a amostra
GP750-1, correspondente a MK7500C com menor granulometria, 325 mesh. A reducdo do
tamanho das particulas interfere na cinética reacional, tornando-o mais duro. Particulas menores
tem maior area superficial e portanto apresenta maior resistencia a compressdo atingindo 61,4
MPa apds 28 dias.

Tabela 4. Resultados da RCS para os corpos de prova calcinados a 750°C.

RSC (em MPa)

Média Desvio Padréo
Cp-1 Cp-2 Cp-3
GP750-1/ 1 dia 28,2 30,1 29,5 29,3 0,8
GP750-1/ 3 dias 43,4 40,2 41,7 41,8 1,3
GP750-1/ 7 dias 44,8 44,7 48,1 45,9 1,6
GP750-1/28 dias 65,4 58,2 60,7 61,4 3,0
GP750-2/ 1 dia 27,3 23,5 25,1 25,3 1,6
GP750-2 / 3 dias 35,4 37,8 36,4 36,5 1,0

GP750-2 /7 dias 44,3 41,2 39,7 41,7 1,9
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GP750-2 / 28 dias 51,4 48,3 49,7 49,8 1,3
GP750-3/ 1 dia 21,4 23,2 21,2 21,9 0,9
GP750-3/ 3 dias 30,4 28,7 29,4 29,5 0,7
GP750-3/ 7 dias 34,7 31,5 32,4 32,9 1,3

GP750-2 / 28 dias 49,9 45,3 47,4 47,5 1,9
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Figura 18. Resultados do ensaio das RCS das amostras calcinadas a 750°C

Quando comparados os melhores resultados em ambos 0s processos de obtencdo do

metacaulim versus RCS, temos que a menor granulometria, GP530-1 (40,2 MPa) e GP750-1

(61,4 MPa), em ambos influenciou para maior resistencia a compresséo. Este resultado vem de

encontro com estudos realizados por Torgal que ao estudar o metacaulim como materia-prima,

afirma que a finura leva a um aumento da resisténcia mecanica do geopolimero formado, pois

essa operacdo coloca a disposicdo quantidades maiores de aluminio para reagir com o ativador

alcalino [XX]
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Porém a calcinacdo a 750°C levou a RCS a superar a de 530°C em aproximadamante 20
MPa. O que indica que a fase amorfa da metacaulinita tambem tem influéncia na maior
resisténcia a compressdo, fato este deve-se ao processo de geopolimerizacdo ter maior

reatividade com fases amorfas [50].
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5. CONCLUSOES

Apbs estudo realizado conclui-se que:

i)

A realizacdo das caracterizagcbes obtidas da desidroxilagdo do caulim da
Amazonia para se obter metacaulim tem melhor reatividade na sintese de
geopolimeros ao se usar a calcinacdo por 6 h a 750°C, apesar da desidroxilacao
do caulim em metacaulim ocorrer em torno de ~530°C. O metacaulim obtido
se enquadra como materiais aluminossilicato, pois a soma dos elementos Al.O3
e SiO- é superior a 65%, na verdade atinge 96,1%, e tem certa sua aplicacao
para sintese de geopolimeros com aplicacGes tecnoldgicas para materiais
refratarios, resistentes ao fogo.

Avaliando o potencial do metacaulim obtido como matéria prima na fabricacdo
da pasta geopolimérica pode-se notar que os melhores resultados obtidos temos
que a menor granulometria do metacaulim influenciou em maior resisténcia a
compressdo. A maior resisténcia de 61,4 MPa foi apresentada ap06s 28 dias por
geopolimeros produzidos a partir de metacaulim calcinados a 750° C e passado
na peneira de 325 mesh.

iii) Comparar os resultados obtidos da pasta geopolimérica com as pasta

cimenticia a base do cimento portland nédo seria correto, pois existem diversas
diferencas entre as pastas, porem se pensarmos somente no resultado de
compressdo, as pastas geopoliméricas, GP530-1 e GP750-1, obtidas neste
trabalho superam os resultados obtidos em 28 dias por pastas cimenticias

tradicionais.
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