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Resumo

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos com potencial para substituir materiais cerdmicos em algumas
aplicacdes. Eles sdo obtidos pela cura de aluminossilicatos ativados por solugdes alcalinas a temperatura
ambiente, sem a necessidade de queima. Com essa vantagem, o interesse pelo material cresce e o caulim
calcinado tem sido uma das matérias primas mais citadas para sua produ¢do. O trabalho avaliou a influéncia da
temperatura de calcinag@o nas caracteristicas fisicas de diversos caulins e a forma com que estas caracteristicas
afetaram o desempenho de geopolimeros. Apesar do maior consumo energético, o uso de temperaturas mais
altas de calcinag¢@o promove um aumento de drea superficial do metacaulim, e isso tem um impacto bastante
positivo na qualidade do produto final. Além disso, a cristalinidade dos caulins utilizados, denotada por sua
area superficial especifica antes da calcinag¢do também evidenciou influéncia significativa no comportamento
mecanico dos geopolimeros obtidos. Outras caracteristicas fisicas como o tamanho de particulas e a presenca
de outros minerais, foram menos relevantes na determinacdo da resisténcia mecanica dos geopolimeros.

Palavras-chave: geopolimero, metacaulim, caulim calcinado.

1. Introducgao

O geopolimero - polimero mineral obtido por geosintese
- foi desenvolvido em 1978 por Davidovits a partir de
reagdes similares a sintese das zedlitas'. Produzido pela
ativacdo alcalina de um aluminossilicato em temperaturas
relativamente baixas, o produto ¢ ndo cristalino® e
apresenta resisténcia quimica, ao fogo, a compressao,
durabilidade e baixa contragdo no processo de sintese’.
Na industria da constru¢@o, em componentes resistentes
ao fogo, na imobilizagdo de residuos nucleares* e em
outras aplicagdes, o geopolimero pode substituir materiais
ceramicos tradicionais, mas em seu processamento, ao
invés de serem queimados a mais de 1000°C, s@o curados
a temperatura ambiente, resultando em economias de
energia e em reducdes nas emissdes atmosféricas de CO,’.

O material também ¢ chamado de polissialato® por
consistir de uma grande cadeia de tetraedros de SiO,"
e AlO," unidos por um oxigénio compartilhado’. Cada
tetraedro pode se ligar a outros quarto, formando uma
rede tridimensional desordenada. A razdo SiO,/AI20, da
matéria prima define a ordem dos tetraedros na cadeia e
o tipo do geopolimero?®, como ilustra a Figura 1.

O atomo de aluminio assume coordenagao IV no
arranjo tetraédrico resultando em uma carga negativa
no sistema que ¢ balanceada por ions positivos alocados
nas cavidades da rede®?, fornecidos pelo liquido ativador
contendo silicatos e hidroxidos de sodio e/ou potassio'’.
A geopolimerizagdo se estende enquanto houver cations
disponiveis para neutralizar o produto se formando, o que
depende da razdo M,0/Al,0, do sistema. M indica o ion
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(Na' ou K*) fornecido pelo ativador, e assim, conforme
a solugdo utilizada, o geopolimero ¢ nomeado M-PS,
M-PSS ou M-PSDS®. A Figura 2 esquematiza a rede de
um Na-PSS neutralizada por cations Na*.

Arazdo molar H,0/Na,O também deve ser considerada
para a determinacdo das propor¢des de mistura. Ao mesmo
tempo em que a solugdo deve ser fortemente alcalina
para dissolver a superficie do aluminossilicato, liberando
de espécies soluveis (SiO," e AlO,") para a reagdo, esse
liquido deve ser o meio de mobilidade dos tetraedros e
fornecer fluidez para a moldagem do produto®'°.

Nota-se também na Figura 2 que a d4gua compde a
estrutura molecular do material, o que implica que o molde
seja coberto durante a geopolimerizagdo para evitar sua
evaporagdo'!. O silicato presente na solucdo catalisa a
cura, fornecendo espécies auto-polimerizantes'? para a
policondensagdo com os tetraedros reativos, formando
um produto rigido.

O sistema deve ser mantido por um tempo determinado
a temperatura ideal para a cura. Em temperaturas mais
altas que a ambiente, a geopolimeriza¢ao é acelerada
e o produto, mais resistente®*. O geopolimero curado
¢ desmoldado para secar e, mesmo depois de seco, em
muitos estudos observa-se o ganho de resisténcia do
material com o tempo'’.

As propriedades da fonte de Si e Al afetam a
geopolimerizacdo e a qualidade do geopolimero'.
Para minimizar a quantidade de material ndo reagido
no produto final, o aluminossilicato deve ser altamente
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Figura 1. Representacio dos trés possiveis tipos de polissialato®.

Figura 2. Estrutura proposta para um geopolimero do tipo Na-PS'".

reativo a solucdes alcalinas. Uma das matérias-primas
mais citadas pela literatura ¢ o caulim calcinado'.

Um tratamento a cerca de 700°C remove quase
totalmente os grupos hidroxilas da caulinita presente
no caulim, destruindo sua estrutura'® formada pelo
empilhamento de camadas alternadas de tetraedros SiO,
e octaedros AL(OH)'*. Com isso, hd uma mudanga do
nimero de coordenacao do aluminio de VI para IV, o
que reduz a estabilidade do caulim e o torna mais reativo
em meios alcalinos'’. Esse material metaestavel e mais
reativo, conhecido como metacaulim, permite maior taxa
de dissolugdo e liberagdo de SiO," e AlO," para o meio
reacional, produzindo um geopolimero com estrutura
mais resistente e de melhor qualidade!®.

Atualmente, nos processos industriais, por motivos
econdmicos € ambientais, busca-se reduzir o consumo
energético utilizando-se as menores temperaturas de
calcinacdo possiveis. A desidroxilagdo do caulim ocorre
em uma faixa de temperaturas, e ¢ dificil determinar
qual a temperatura de calcinagdo ideal para fornecer um
metacaulim com caracteristicas adequadas para a producao
de geopolimeros de qualidade.

2. Objetivos

No contexto apresentado, esse trabalho objetiva
estudar a influéncia da calcinagdo em duas temperaturas
distintas nas caracteristicas fisicas de diversos caulins
que possam afetar sua reatividade em meios alcalinos.
O trabalho ainda objetiva relacionar essas caracteristicas
com o desempenho de geopolimeros produzidos com os
diferentes metacaulins obtidos.
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3. Material e Métodos
3.1. Caracterizagdo dos caulins

Quatro caulins foram selecionados e enumerados de
1 a 4. A composi¢ao quimica dos mesmos foi analisada
por fluorescéncia de raios-X com as amostras em forma
de pérolas fundidas ¢ a perda ao fogo foi determinada
por calcinag@o a 1000°C. A composi¢do mineralogica das
amostras em po foi analisada pela difragao de raios-X ea
quantificacdo das fases foi determinada por anélise racional.

As transformacgdes térmicas no aquecimento dos
caulins foram estudadas pela analise térmica diferencial
das amostras em p6é com granulometria inferior a 74 pm,
de 25°C a 1000°C, com velocidade de aquecimento de
10°C/min.

A area superficial das amostras foi determinada por
adsor¢do de nitrogénio, através do método B.E.T., com
amostras em p6 previamente secas a 200°C por 2 horas
sob vacuo.

Amostras dos quatro caulins foram calcinadas a
670°C e posteriormente a 730°C, temperaturas escolhidas
com base no pico de desidroxilacdo obtido na analise
térmica diferencial. A taxa de aquecimento utilizada foi
de 10°C/minuto e o patamar de calcinagdo foi de 6 horas.

A analise mineraldgica e a medida da 4rea superficial
foram repetidas para todos os metacaulins produzidos
apos calcinagdo nas condigdes descritas. A distribuigcdo
do tamanho de particulas dos caulins antes de calcinados
e calcinados a 730°C foi determinada por sedimentometria
de Raios X, com as amostras em forma de suspensdes
estabilizadas.

3.2. Produgéo dos geopolimeros

O liquido ativador foi produzido pela mistura de
uma solug¢@o aquosa de KOH de concentragdo 8mol/L
com silicato de so6dio na propor¢do massica de 1:1.
Os metacaulins produzidos foram misturados com a
solucdo alcalina na proporg¢ao de 70% em peso de solido
em relacdo a quantidade de liquido utilizada, resultando
em uma massa viscosa.

Amistura foi transferida para moldes cilindricos de PVC
de didmetro =2,7cm e altura = 3,5¢m, preenchendo-os até
aaltura de 2,5cm. Esses moldes foram levados a uma mesa
vibracional por um minuto, foram cobertos e deixados em
uma estufa por 12 horas para curar a 40°C. Posteriormente
os corpos de prova foram desmoldados e deixados para
secar a temperatura ambiente. Para cada caulim e para cada
uma das duas temperaturas de calcinag@o foi produzido
um lote de 6 corpos de prova de geopolimero.

3.3. Ensaios dos corpos de prova

A porosidade aparente e o indice de absor¢ao de
agua dos corpos de prova foram calculados com base
nas medidas de peso seco das amostras, peso umido, ¢
peso imerso em agua.

Aresisténcia mecanica dos corpos de prova foi avaliada
por ensaio de compressdo em uma maquina universal de
ensaios Instron, modelo 5500R, com auxilio do software
Bluehill. Foi utilizada uma célula de carga de 25000 Kg
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¢ a velocidade de aplicagdo de carga durante o ensaio foi
de 1,3 mm/minuto.

4. Resultados

ATabela 1 apresenta a composi¢ao quimica dos caulins.

Os caulins apresentam composi¢des proximas da
composigdo tedrica da caulinita (39,8% de Al,0,, 46,3%
de SiO, e 13,9% de H20'), especialmente o caulim 4.

A semelhanga dos teores de Al,O, e SiO, na composicio
dos caulins € interessante pois isso controla a razdo molar
SiO,/Al,O, dos geopolimeros produzidos, €, portanto,
seu tipo (PS, PSS ou PSDS). Produzir geopolimeros do
mesmo tipo ¢ essencial para a comparacao pertinente de
suas caracteristicas.

ATabela 2 apresenta as porcentagens das fases cristalinas
detectadas nos quatro caulins antes da calcinagéo.

Nota-se que o caulim 4 ¢ constituido praticamente
apenas de caulinita, o que era esperado devido a sua
composicao quimica muito préxima da tedrica desta fase.
Os demais caulins apresentam maiores porcentagens de
outros minerais, sendo a muscovita o mais significativo.
E importante destacar que o caulim 2, além de apresentar
quase 10% de mica muscovita, possui a maior porcentagem
de outros minerais nao detectados pela técnica de analise.

Considerando que a fase que se torna amorfa com
a calcinacdo e ¢ dissolvida pela solugdo alcalina na
geopolimerizagdo ¢ a caulinita, pode-se imaginar que, nos
caulins 1, 2 e 3, a muscovita permaneca ap0s a calcinagao
e esteja presente no produto final na forma de fase nao
reagida, podendo afetar seu desempenho.

A Figura 3 apresenta as curvas obtidas com a analise
térmica diferencial dos caulins.

Os quatro caulins apresentam o comportamento tipico
da caulinita - um pico endotérmico correspondente a
desidroxilagdo entre 500°C e 700°C e um pico exotérmico
acima de 900°C, correspondente a formacdo da mulita.

Tabela 1. Composi¢do Quimica dos Caulins 1, 2, 3 e 4.

Caulim 1 2 3 4
PF. (%): 13,11 12,53 1323 13,97
Si0, (%): 4752 4771 4725 46,00
ALO, (%): 3781 37,19 38,14 39,01
Fe,0, (%): 038 083 03 0,55
TiO, (%): 012 0,18 002 022
CaO (%): 0,02 0,03 002 -
MgO (%): 004 0,12 003 002
K,0 (%): 064 114 069 005
Na,O (%): 0,02 002 002 002

Tabela 2. Quantidades dos minerais presentes em cada Caulim
em porcentagem madssica.

Caulim 1 2 3 4
Caulinita(%): 91,3 84,8 90,9 9838
Mica muscovita(%): 5,4 9,6 5.8 -
Outros(%): 3,7 5,6 3,3 1,2

Ceramica Industrial, 20 (3) Maio/Junho, 2015

As duas temperaturas escolhidas para a calcina¢ao dos
caulins foram 670°C e 730°C. Na primeira temperatura,
para todos os materiais, as curvas sugerem que ainda
ocorre a desidroxilagdo, pois o pico referente a essa
transformag@o ainda ndo terminou. Para a temperatura
mais alta, as curvas ja indicam o fim da desidroxilagao
dos caulins.

As diferengas na amplitude e largura dos picos podem
ser atribuidas as diferencas nas caracteristicas fisicas dos
caulins. Por exemplo, um pico mais raso, como no caso do
caulim 4, pode sugerir menor cristalinidade deste caulim
em relagdo aos outros.

Para a geopolimerizagdo, ¢ desejavel que o solido
silico-aluminoso tenha um carater amorfo para aumentar sua
reatividade com a solu¢@o alcalina. Por isso ¢é interessante
estudar os difratogramas dos caulins apos as calcinacdes
nas temperaturas escolhidas e verificar a destruicao da
estrutura cristalina da caulinita.

A Figura 4 ilustra os espectrogramas da difragdo
de raios-X dos 4 caulins calcinados a 670°C e a 730°C.

Nao ha diferengas significativas entre os difratogramas
dos caulins calcinados a 670°C e 730°C, o que indica que na
temperatura do inicio dos picos de desidroxilacao, a 670°C,
a caulinita ja sofre uma perda de cristalinidade que pode
ser suficiente para fornecer boa taxa de geopolimerizagao.

Nao sdo detectados picos referentes a caulinita, e o
espectro se apresenta como uma “banda’ caracteristica
de materiais de baixa cristalinidade, o que comprova a
ocorréncia da desidroxilag¢@o nos tratamentos térmicos e
a destruicdo parcial da estrutura da caulinita.

O caulim 4 calcinado resultou num produto totalmente
amorfo, enquanto que nos difratogramas dos caulins 1,
2 e 3, notam-se picos correspondentes & muscovita, fase

{%{{
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Figura 3. Andlise Térmica Diferencial dos caulins 1, 2, 3, e 4.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X dos caulins 1, 2, 3 e 4 apés a calcinac@o a 670°C e 730°C.

presente no caulim original e que manteve sua estrutura
cristalina durante a calcinagao.

A Tabela 3 apresenta os valores de area superficial
especifica dos caulins antes de calcinados e calcinados
a 670°C e 730°C.

Como era esperado, houve um aumento na area
superficial na calcinacdo, o que ¢ desejavel em termos
de reatividade do material na geopolimerizagéo. Foi visto
anteriormente que nao houve mudangas significativas nos
difratogramas obtidos para as duas temperaturas diferentes
de calcinagdo. No entanto, a area superficial continuou
aumentando no final do processo de desidroxilacdo,
ou seja, ficou ainda maior para os caulins calcinados a
730°C. Pode-se esperar, entdo, melhor qualidade dos
geopolimeros obtidos com os metacaulins produzidos a
730°C do que a 630°C

O caulim 2 apresentou os maiores valores de area
superficial, antes e depois da calcinagdo, e assim, espera-se
uma maior taxa de rea¢@o na produgdo dos geopolimeros,
resultando produtos com melhor resisténcia mecanica
que 0s outros.

A Figura 5 ¢ a Tabela 4 apresentam o grafico da
distribui¢do de tamanhos de particula para os caulins
antes da calcinacdo.

A Figura 6 ¢ a Tabela 5 apresentam o grafico da
distribui¢do de tamanhos de particula para os caulins
calcinados a 730°C.

Nota-se um leve aumento do diametro médio de
particulas com o tratamento térmico, sendo que esse
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Tabela 3. Area Superficial Especifica para os Caulins 1,2, 3 e 4.
Area superficial especifica (m?/g)
Caulim 1 2 3 4
antes da calcinacdo 7,37 11,03 9,19 5,75
apos calcinagdo a 670°C 8,04 11,3 10,21 6,11
apos calcinagdo a 730°C 8,49 11,36 10,51 6,32
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Figura 5. Distribui¢do do tamanho de particula dos caulins.

aumento foi maior para os caulins mais finos, o que
acabou por levar a uma aproximagao do comportamento
das curvas. Esse aumento de tamanho pode ser explicado
pela aglomeragdo de particulas, pois na técnica de
sedimentometria, fundamentada na Lei de Stokes, duas
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particulas individuais que se aglomeram, sedimentam
mais rapidamente e sdo percebidas como se fossem uma
particula tnica de massa maior.

Na geopolimerizagao, o ativador dissolve a superficie
do solido, e para pds mais finos, espera-se maior superficie
de contato solido/liquido e melhor qualidade do produto
obtido. Apesar da semelhanga das distribuicdes de
tamanho de particula, de forma geral, o caulim 2 antes
e depois de calcinado mostrou-se mais fino, com menor
diametro médio e maior porcentagem de massa acumulada
abaixo de 10um. Isso ¢ condizente com sua maior area
superficial observada anteriormente em relagdo aos outros
caulins/metacaulins.

As Tabela 6 e 7 apresentam o resultado da caracterizagdo
da porosidade aparente e absor¢ao de dgua dos geopolimeros
produzidos com os caulins calcinados.

Os valores de porosidade aparente e absor¢ao de agua
sdo semelhantes para as amostras e sdo consideravelmente
elevados. Com porosidade semelhante, a resisténcia
mecanica dependera muito das propriedades da rede
continua geopolimérica.

A Tabela 8 apresenta os valores do teste de resisténcia
mecanica dos geopolimeros.

Para um mesmo caulim, a tensdo de fratura é maior
para os geopolimeros originados dos caulins calcinados
a730°C.

Os difratogramas da Figura 4 indicaram que a
calcinag@o a 670°C foi tdo eficiente quanto a calcinagio
a 730°C em se tratando da redugéo da cristalinidade dos
caulins. Isso sugeriu que o uso de uma temperatura de
calcinag@o um pouco abaixo da temperatura do término
da desidroxilagdo, permitiria uma redu¢@o no consumo
de energia sem prejudicar a qualidade do geopolimero
produzido.

A alta resisténcia mecanica dos geopolimeros
produzidos com os caulins calcinados a 730°C mostra que
isso ndo ¢ verdade. Ndo basta que a estrutura cristalina do
caulim seja destruida para que a reatividade do mesmo
com a solugdo alcalina seja elevada. O principal fator
que contribuiu para o aumento da reatividade foi a area
superficial obtida apos a calcinagao.

A area superficial, de acordo com a Tabela 3, aumentou
para os metacaulins produzidos a 730°C em relag@o aos
calcinados a 670°C. Esse aumento promoveu maior ganho
na reatividade do material e permitiu uma maior taxa de
dissolug@o do mesmo pela solucdo alcalina, resultando
na produgdo de geopolimeros com redes mais rigidas e,
portanto, mais resistentes.

Comparando diferentes metacaulins, também observa-se
uma relagdo direta entre a area superficial desses pos
e o desempenho dos geopolimeros correspondentes.
O metacaulim 2 apresentou a maior area superficial,
seguido pelos metacaulins 3, 1 e 4 respectivamente.
O mesmo comportamento foi notado na resisténcia a
compressdo dos geopolimeros: o metacaulim 2 forneceu
geopolimeros com resisténcia mecanica superior, seguido
pelo metacaulim 3, 1, e por fim, 0 metacaulim 4, com o pior
resultado. Tais resultados estdo diretamente relacionados
com as areas superficiais dos caulins antes da calcinagao.
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Tabela 4. Diametro Médio e Porcentagem de Massa Acumulada
Abaixo de 10um e 1um para os Caulins 1, 2, 3 e 4.

Caulim 1 2 3 4
D,, (wm) 2,4 1,4 3.8 2,6
% < 10pum 94,4 99,6 74,8 97,4
% < Ium 15,9 20,4 7,4 2.4
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Figura 6. Distribuicdo do tamanho de particula dos caulins
calcinados a 730°C.

Tabela 5. Diametro Médio e Porcentagem de Massa Acumulada
Abaixo de 10um e 1um para os Metacaulim 1, 2, 3 e 4 produzidos
a730°C.

Metacaulim 1 2 3 4
D, (um) 4.0 3,6 3,8 3,9
% < 10pm 79,2 88,0 78,8 79,9
% < 1um 0,0 0,8 0,0 0,0

Tabela 6. Porosidade aparente (%) dos geopolimeros produzidos
com os caulins 1, 2, 3 e 4 calcinados a 670°C e 730°C.

Porosidade aparente (%)
Caulim 1 2 3 4
670°C 28,4 28,3 28,7 28,5
730°C 28,4 28,5 28,9 28,5

Tabela 7. Absorcio de Agua (%) dos geopolimeros produzidos
com os caulins 1, 2, 3 e 4 calcinados a 670°C e 730°C.

Absorc¢ao de agua (%)
Caulim 1 2 3 4
670°C 20,9 20,9 21,2 20,9
730°C 21,0 20,8 21,4 21,0

Tabela 8. Tensdao de Fratura em Compressdo (MPa) dos
geopolimeros produzidos com os caulins 1, 2, 3 e 4 calcinados
a670°C e 730°C.

Tensao de fratura (MPa)
Caulim 1 2 3 4
670°C 14,8 16,9 16,2 11,3
730°C 16,4 19,4 18,3 12,9
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Figura 7. Tensao de fratura em compressao dos geopolimeros em
fungdo da area superficial dos metacaulins 1, 2, 3 e 4 utilizados
em sua produgao, calcinados a 670°C e 730°C.

Como as diferengas de tamanhos de particulas entre eles
ndo sdo expressivas, presume-se que estejam associadas
com os diferentes graus de cristalinidade que apresentam
em sua forma natural.

A Figura 7 ilustra a dependéncia da tensdo de fratura
dos geopolimeros em relagdo a area superficial dos
metacaulins calcinados - a 670°C e 730°C — utilizados
em sua fabricagdo.

Observa-se no grafico que quanto mais elevada a area
superficial do metacaulim obtido com a calcinagdo, maior
a tensao de fratura do geopolimero produzido com este.

5. Conclusao

As curvas térmicas dos caulins sdo tipicas da caulinita
e o pico correspondente a desidroxilagdo permitiu a
escolha das temperaturas de calcinagdo: 670°C, na qual
a desidroxilagao ainda esta por terminar, ¢ 730°C, apds
o término da mesma. Os difratogramas dos metacaulins
mostraram que a calcinagdo causou a perda de cristalinidade
da caulinita, fase predominante nos caulins estudados.
Para os metacaulins 1, 2 e 3, foram identificados apenas
picos referentes a mica muscovita, fase ja detectada
nestes caulins antes de calcinados, e que permaneceu no
material apos o tratamento.

Notou-se um aumento no tamanho de particulas
dos caulins com a calcinagdo, mas apesar disso, a area
superficial aumentou. O acréscimo de 60°C na temperatura
de calcinag@o permitiu a extensdo maxima da desidroxilagio
da caulinita. [sso aumentou sua area superficial, elevando
a reatividade do po6 a solugdes alcalinas e permitindo
a produgdo de geopolimeros mais resistentes. A baixa
cristalinidade atingida pelos metacaulins calcinados
a 670°C foi relevante para a promogdo da ativagao
alcalina, mas o ganho em area superficial especifica com
a calcinacdo a 730°C se tornou um fator diferencial para
a reatividade do material.

Comparando os diferentes materiais, nota-se que o
metacaulim com valores mais altos de area superficial
originou os geopolimeros com o melhor comportamento
mecanico em compressdo. Seu alto teor de mica muscovita
(fase que permance como material nio reagido no produto
final) ndo influenciou negativamente em sua resisténcia
mecanica.
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Um desempenho melhor era esperado para o caulim
que apresentou apenas caulinita em sua composi¢ao, pois
ao contrario dos outros geopolimeros, este ndo possui
muscovita ndo reagida. No entanto, a influencia da baixa
area superficial do metacaulim parece ter prevalecido, o
que levou aos piores resultados de resisténcia a compressao

Enquanto a distribui¢do de tamanho de particulas ¢ a
composi¢do mineraldgica foram menos determinantes na
qualidade do produto final, a 4rea superficial especifica
apresentou uma relagdo direta com a resisténcia mecanica
do produto. Apesar do maior consumo energético, o uso de
temperaturas mais altas de calcinag@o propicia 0 aumento
de area superficial do metacaulim, o que gera um impacto
positivo no desempenho dos geopolimeros. Todavia, dentre
todos os parametros estudados, a cristalinidade do caulim
selecionado, denotada pela area superficial especifica
do caulim em seu estado natural antes da calcinagdo,
parece ser a caracteristica mais determinante para a
obtengao de geopolimeros de bom desempenho mecanico.
Nesse sentido, a selegdo do caulim a ser utilizado para a
produ¢do de metacaulins deve ser encarada como uma
atividade fundamental para a produ¢ao de geopolimeros.
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