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RESUMO

Os geopolímeros, também conhecidos como polímeros inorgânicos, são materiais aluminossilicatos com características cimentantes que possuem um grande potencial de aplicações. São sintetizados pela ativação alcalina de precursores aluminossilicatos tais como resíduos industriais, argilas calcinadas, minerais naturais entre outros e têm suas características físico-mecânicas intimamente associadas às características dos materiais precursores e condições de cura. Neste sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento mecânico de geopolímeros obtidos a partir de metacaulim em função da temperatura de cura. A geopolimerização foi alcançada pela mistura de metacaulim com NaOH e a cura dos corpos de prova realizada a temperatura ambiente, 60°C e a 100°C. Os corpos de prova foram caracterizados por difração de raios x e porosimetria por intrusão de mercúrio e a resistência mecânica foi determinada por ensaio de flexão. Os resultados evidenciam que o processo de geopolimerização sofre uma influência direta da temperatura de cura utilizada.
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1. INTRODUÇÃO
Geopolímeros são análogos sintéticos de materiais zeolíticos naturais. Esses materiais possuem excelentes propriedades mecânicas, incluindo resistência ao fogo e ácidos. Estas propriedades tornam os geopolímeros um material de construção alternativo comparado ao cimento Portland, e como consequência, a tecnologia geopolimérica tem atraído uma grande atenção internacional nos últimos 20 anos(1). 
Os geopolímeros consistem de unidades tetraédricas de aluminato e silicato ligados por átomos de oxigênio, com a carga negativa do Al+3 em coordenação IV sendo compensada por íons tais como Na+, K+ e Li+.  A fase de geopolimerização ocorre basicamente em três etapas: dissolução, condensação e endurecimento. Os produtos geopoliméricos, no entanto, não possuem composição estequiométrica definida e compreendem misturas de estrutura amorfa a semi cristalina e partículas Al-Si(2).
O metacaulim, um dos principais precursores geopoliméricos é obtido pelo processo de calcinação do caulim, cujo principal componente mineral é a caulinita (Al2Si2O5(OH)4)(3). Geopolímeros derivados de metacaulim podem exigir muita água, devido o aumento da porosidade e, portanto, tornar-se muito macio para aplicações de construção. No entanto, metacaulim também é importante na produção de geopolímeros para aplicações como adesivos, revestimentos e hidroceramicas(4).
Dependendo das condições de processamento, os geopolímeros podem exibir uma larga variedade de propriedades e caracteristicas. Em estudo realizado com geopolímeros a base de caulim chegou-se a conclusão que a cura à temperatura ambiente parece não ser viável, já que o aumento da temperatura favorece o desenvolvimento de resistência. Além disso, tempos de cura prolongados melhoram o processo de geopolimerização, levando a maiores valores de resistência. Contudo, a cura a temperatura elevada durante um longo período de tempo favorece o aparecimento de falhas e fissuras nas amostras(5).
Desta maneira, supõe-se que as condições de cura podem afetar diretamente as propriedades finais de geopolímeros. O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da temperatura de cura sobre as propriedades mecânicas dos produtos formados. A estrutura dos geopolimeros formados foi avaliada pelo estudo da difração de raios X, módulo de resistência a flexão e porosimetria de mercúrio. 
2. MATERIAIS E MÉTODOS
2.1 Materiais

Para a obtenção dos geopolimeros foi utilizado metacaulim como precursor, obtido pela calcinação do caulim a uma taxa de aquecimento de 0,5°C/min por duas horas. Uma solução de NaOH, preparada 24h antes de ser utilizada foi utilizada como solução ativadora.
2.2 Metodologia

O precursor utilizado foi caracterizado por Difração de Raios X (DRX-6000 – Shimadzu) operando com radiação Kα do Cu, 40KV, 30mA e com faixa de varredura 2θ entre 5-70°. A composição química do metacaulim foi obtida por Fluorescência de Raios X (EDX-900 – Shimadzu). 


Os corpos de prova foram preparados a partir da mistura do precursor com a solução ativadora, com razão sólido/líquido=1,25. Após a mistura, utilizou-se moldes retangulares (30mm x 5mm x 5mm) para a moldagem. Em seguida, os corpos de prova foram submetidos a diferentes temperaturas de cura: TA (Temperatura ambiente), 60°C e 100°C durante um período de 96 horas.
Para cada condição de cura foram preparados dez corpos de prova, estes foram submetidos a ensaio de caracterização física, com determinação do Módulo de Ruptura a Flexão em três pontos (0,5mm/min), Porosimetria por Intrusão de Mercúrio (Auto Pore IV 9500 – Micromeritics), DRX e Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV (SSX 550 Superscan – Shimadzu). 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
3.1 Caracterização do Precursor 

A fim de avaliar a eficiência do tratamento térmico do caulim para obtenção do precursor metacaulim, foi realizada a difração de raios X destes materiais. A Fig. 1 apresenta os difratogramas do caulim e do metacaulim, este último utilizado como precursor. 
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Figura 1 – Difratogramas do caulim e metacaulim.

No difratograma do caulim observam-se picos principais correspondentes aos seguintes compostos: mica (10 Å), caulinita (7,09; 3,58 e 1,66 Å) e quartzo (4,34; 3,35 e 2.34 Å). Com o aquecimento do caulim ocorre a quebra da estrutura cristalina, tornando este material amorfo. Isto pode ser observado pelo difratograma do metacaulim, na qual os picos de caulinita desaparecem, apresentando apenas um pequeno pico referente à mica (10 Å) e um halo difuso compreendido entre 15-35°(2θ), que também é característica de sua estrutura amorfa, neste halo é observado um pequeno pico correspondente a presença de quartzo (3,35 Å).

Após a obtenção do precursor, foi determinada sua composição química. A Tab. 1 apresenta os resultados obtidos por fluorescência de raios X.
Tabela 1 – Composição química do metacaulim
	Elemento na forma de óxido
	SiO2
	Al2O3
	MgO
	K2O
	Fe2O3
	CaO
	BaO
	Outros
	P.F*

	(%)
	49,08
	44,60
	0,80
	0,58
	0,25
	0,06
	0,04
	0,11
	4.48



*P.F – Perda ao Fogo

O elevado teor de SiO2 e Al2O3 revela a característica silico aluminosa do precursor, ótima condição para que ocorra a formação de um material geopolimérico. 

3.2 Caracterização dos Geopolímeros

A Fig. 2 apresenta o difratograma do precursor utilizado e dos produtos geopoliméricos obtidos em diferentes temperaturas durante 96 horas.
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Figura 2 – Difratogramas do metacaulim e dos produtos obtidos.


O precursor metacaulim apresenta uma banda amorfa entre 15-35° (2() característica da fase amorfa do aluminossilicato(6), esta mesma banda é observada nos geopolímeros curados a TA e 100°C, porém com um leve deslocamento para 17,5 - 37,5° (2(), característica típica de geopolímeros a base de metacaulim(7). Nos geopolímeros curados a uma temperatura de 60°C é possível perceber o aumento da cristalinidade da estrutura formada com picos característicos de uma estrutura zeolítica tipo A.

A Fig. 3 apresenta as curvas referentes às curas a TA, 60°C e 100°C das análises de porosimetria por intrusão de mercúrio.
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Figura 3 – Curvas, cumulativa de intrusão e logarítmica diferencial, obtidas para os produtos obtidos.

Analisando as curvas acima, é possível perceber que a amostras curadas a 60°C apresentam um maior valor de diâmetro médio de poros (1,02μm) seguida pela cura a 100°C (0,6μm) e a TA (0,6μm). Além disso, apresentaram um percentual de porosidade de 42.54%, 35.49% e 38,54% para a cura a TA, 60°C e 100°C respectivamente. A 60°C acredita-se que a etapa de dissolução e endurecimento é favorecida levando a formação de uma estrutura menos porosa apesar do maior diâmetro médio de poros. O desenvolvimento da fase gel é intensificada favorecendo a formação de uma estrutura mais resistente. 

A Fig. 4 apresenta a média dos resultados do módulo de flexão em três pontos realizados em cada amostra.
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Figura 4 – Módulo de ruptura a flexão dos produtos geopoliméricos.
Analisando os resultados é possível observar que as amostras curadas a 60°C apresentaram o maior valor para resistência a flexão (5.69 MPa), seguida pela cura 100°C (4.99 MPa) e a TA (1.08 MPa). O maior de valor encontrado para as amostras curadas a 60°C relaciona-se a um maior nível de cristalinidade de sua estrutura como pode ser observado pelos difratogramas. 
A Fig. 5 apresenta as micrografias realizadas nos produtos obtidos.
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Figura 5 – Micrografias MEV das amostras curadas: a)TA, b) 60°C e c)100°C.


Nas amostras curadas a TA e 100°C é possivel observar a presença de fase gel e a forma pseudo-hexagonal e lamelar das partículas presentes como aglomerados, ainda características do metacaulim. Já a micrografia das amostras sintetizadas a 60°C revela que houve a formação de alguns cristais cúbicos, típicos de morfologia de zeólita A, que confere ao produto formado uma maior cristalinidade como foi observado no difratograma. Esta formação provavelmente deve estar associada à alta reatividade do precursor e baixa relação Si/Al utilizada.
4. CONCLUSÕES


Ao final deste estudo foi possivel observar a influência da temperatura de cura na obtenção de geopolímeros. Os produtos obtidos na cura a temperatura ambiente apresentaram baixos valores de resistência mecânica, provavelmente pelo fato de que a fase de endurecimento da estrutura nesta condição requer um longo tempo de cura. O melhor resultado foi obtido para uma cura a 60°C, porém observou-se através dos resultados de DRX e MEV a formação de uma estrutura zeolítica formada provavelmente devido a elevada reatividade do metacaulim e a baixa razão Si/Al utilizada. Os resultados de porosimetria indicam que esta característica está relacionada à resistência mecânica dos produtos formados, na qual as amostras que apresentaram uma menor porosidade apresentaram também uma maior resistência a flexão. 
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INFLUENCE OF CURING TEMPERATURE ON METAKAOLIN-BASED GEOPOLYMERS 
ABSTRACT

The geopolymers, also known as inorganic polymers, are aluminosilicates with cementing characteristics that have great application potential. They are sintered by the alkaline activation of aluminosilicates precursors such as industrial wastes, calcined clays, natural minerals, among others and have their physic-mechanical characteristics intimately associated to characteristics of the precursor materials and curing conditions. In this sense, this study aims to evaluate the mechanical behavior of geopolymers obtained from metakaolin according to the curing temperature. The geopolymerization was reached by the mixture of metakaolin with NaOH and the curing of the specimens was held at room temperature, 60°C and 100°C.  The specimens were characterized by X-ray diffraction and mercury intrusion porosimetry and the mechanical resistance was determinated by flexural test. The results show that the process of geopolymerization suffers a direct influence of the curing temperature used.    
Key-words: geopolymers, metakaolin, NaOH and curing temperature. 
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