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RESUMO: A utilizacdo de geopolimeros tem se tornado cada vez mais frequente, principalmente
pelos seus aspectos sustentaveis. Algumas argilas podem ser utilizadas para producdo de
geopolimeros por apresentar ligacdes de silicio, oxigénio e aluminio, por possuir formacao natural,
por sua abundancia na crosta terrestre e pelo seu facil acesso. No presente trabalho verificou-se a
caracterizacdo do caulim branco como precursor geopolimérico. As amostras cauliniticas sdo
procedentes de Oeiras-Pl, obtidas da mineradora Caulisa Ltda, elas foram submetidas a calcinacéo
em temperaturas de 300°C a 600°C e tratadas com &cido sulfdrico por 1h e 2h. As amostras apos
serem calcinadas e tratadas foram sujeitas a analises de fluorescéncia de raio X (FRX), difracdo de
raios X (DRX) e espectroscopia de absorcdo da regido do infravermelho (FT-IR) com a finalidade de
caracterizar o precursor caulinitico para possivel producdo de geopolimeros. Os resultados foram
satisfatorios para calcinacdo na temperatura de 600°C combinadas com o tratamento com &cido
sulfarico, pois mostraram um aumento relativo no teor do silicio devido ao processo de
desaluminizacéo, indicando também reducdo da cristalinidade do caulim, aspecto este relevante para
em etapas posteriores de sintese de geopolimeros.
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ABSTRACT: The use of geopolymers has become more and more frequent, mainly due to its
sustainable aspects. Some clays can be used for the production of geopolymers because they have
silicon, oxygen and aluminum bonds, because they have a natural formation, because of their
abundance in the earth's crust and because of their easy access. In the present work, the
characterization of white kaolin as a geopolymer precursor was verified. The kaolinitic samples come
from Oeiras-Pl, obtained from mining company Caulisa Ltda, they were subjected to calcination at
temperatures of 300°C to 600°C and treated with sulfuric acid for 1h and 2h. The samples after being
calcined and treated were subjected to X-ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction (DRX) and
infrared absorption spectroscopy (FT-IR) in order to characterize the kaolinitic precursor for possible
geopolymer production. The results were satisfactory for calcination at a temperature of 600°C
combined with the treatment with sulfuric acid, as they showed a relative increase in the silicon
content due to the dealuminization process, also indicating a reduction in the crystallinity of the
kaolin, a relevant aspect for obtaining geopolymers .

Keywords: Clays; Geopolymers; Kaolin; Desaluminization.

1 INTRODUCAO

As argilas sdo de facil acesso, pois tratam-se de rochas sedimentares e muito
intemperizadas. Elas ja eram conhecidas em épocas remotas. Foram usadas pela humanidade
quando se faziam utensilios como vasos, estatuetas, argamassa para a construcdo civil e
atualmente tem uso em fertilizantes, catalisadores, tijolos, materiais poliméricos, (PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008) entre outras utilidades.

Para obter os geopolimeros podem ser utilizadas argilas, que segundo Coelho, Santos e
Santos, (2007), séo rochas que possuem em sua composi¢cdo um agregado de minerais que
recebem o nome de argilominerais, que por sua vez sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados
com estrutura cristalina sobreposta em camadas formadas por tetraedros de SiO,.

A crescente busca por geopolimeros esta sendo cada vez mais frequente, por ser um
material com alta sustentabilidade ja que apresentam em sua producdo caracteristicas que nao
agridem o meio ambiente, principalmente no tocante ao consumo de energia e sua formagcéo,
embora sintética, é obtida a partir de minerais naturais (WU et al., 2019). Como definicéo
geral, geopolimeros séo polimeros de materiais inorganicos tridimensionais com ligacoes de
silicio, oxigénio e aluminio (AMIN et al., 2016).

A sintese deste material proporciona o facil manuseio do mesmo, pois sua estrutura
quimica passa a variar de completamente amorfa a semicristalina. Esta sintese geopolimérica
acontece quando existe a ligacdo de um aluminossilicato solido e uma solugdo aquosa com
elevada concentracdo de hidrdxido ou silicato alcalino (DUXSON et al., 2007), dando origem
a um material sintético conhecido como geopolimero, que a partir dai pode ser manuseado e
utilizado em ramos distintos.



Um dos tipos de argila mais utilizada para producdo de geopolimeros é a caulinita,
classe utilizada no presente trabalho. No geral, o que diferencia os tipos de argila sdo as
quantidades das camadas lamelares que cada uma possui e como elas sdo organizadas. A
caulinita € um silicato de aluminio hidratado que compde o caulim, ela possui caracteristicas
como baixa carga superficial, cor branca ou parcialmente branca, baixa troca de ions e
formato de particula que fazem dela Gtil em diversas aplicagdes (MURRAY, 2007).

1.1 ARGILAS

Existem diferentes tipos de argilas, com coloracdo e organizacdo estrutural distinta de
acordo com 0s processos quimicos e fisicos ocorridos durante sua génese, essas diferencas se
ddo em decorréncia do intemperismo, pressdo, temperatura, dentre outros, por isso as argilas
tém composicdo variada de acordo com o local onde elas se encontram (DUARTE NETO,
2015).

O uso de argilas é constante no cotidiano, muitas vezes, para algumas pessoas €
considerada como Unica fonte de renda. Elas podem ser usadas para fins artesanais, decorrente
do barro, para a producdo de potes, esculturas, utensilios domésticos, proporcionando lucro
aos artesdos que realizam esse trabalho (CARDOSO, 2017).

As argilas também sdo usadas com finalidades medicinais, como a producdo de
pomadas para limpeza de pele (BORGES; ZAIDEN; CRUZ, 2015). Se tratando das argilas
quimicamente modificadas, elas podem ser usadas como adsorventes em processo de
clareamento nas inddstrias téxtil e de alimentos, em processos de restauracdo dos solos nos
aterros sanitarios (SALES, 2009).

Cada tipo de argila possui suas caracteristicas particulares. Devido as caracteristicas
especificas do caulim, ele pode ser usado para producéo de diversos materiais como produtos
farmacéuticos, materiais ceramicos, tinta, papeis, entre outros, dessa forma a sua extracdo
contribui diretamente para economia do pais (MENDONCA et al., 2017), pois 0 seu uso
alcanca diferentes ramos.

A principal utilizacdo do caulim se d& como carga para producdo de papel e pastas
ceramicas, mas, por outro lado, a producdo destes materiais gera desperdicio de caulim, pois
as empresas descartam o produto extraido (ALMEIDA; VIDAL; CASTRO, 2017).

1.2 ARGILOMINERAIS E ESTRUTURA DA CAULINITA

Os argilominerais sdo silicatos de aluminio e/ou ferro hidratados, com uma estrutura
cristalina em camadas bem definidas, constituidos de duas unidades estruturais fundamentais,
que sdo folhas tetraédricas e octaédricas, também chamadas de filossilicatos (PETERLE et al.,
2014).



A classificacdo dos argilominerais é feita em grupos quanto a sua semelhanca em
composicao quimica e na estrutura cristalina. A caulinita tem estrutura de camada do tipo 1:1
com a unidade bésica que consiste em uma folha tetraédrica de SiO4 e uma folha octaedrica
de AlO,(OH)4 (CAGLAR et al., 2013), como mostra a Figura 1.

A caulinita é um filossilicato (argilo-mineral) com composi¢do quimica teorica de
46,54% de SiO, , 39,50% de Al,O3; e 13,96% de H,O; no entanto, podem ser observadas
pequenas variacbes em sua composicdo. Além da caulinita, podem ocorrer, N0 mesmo
depdsito, outros argilominerais como haloisita-4H,0, haloisita-2H,0 ou metahaloisita, diquita
e nacrita, que apresentam composi¢cdo quimica muito similar, porém com diferencas
estruturais (LUZ et al., 2008).

Dentre os argilominerais lamelares, a caulinita € a Unica que possui folhas assimétricas
e eletricamente neutras, apresentando dois tipos de empilhamento: no primeiro € bem
cristalizada, pois suas folhas se empilham simetricamente, ja no segundo suas folhas séo
empilhadas ao acaso (SILVA; SANTANA, 2013). A caulinita possui ligacdes de hidrogénio e
baixa troca cationica (KHAWMEE et al., 2013).

Figura 1 — Estrutura da caulinita
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Fonte: Geo Ceramic Laboratory (2021) e Silva (2013).

O processo no qual as particulas lamelares da caulinita sdo separadas € chamado de
delaminacdo que segundo Luz e Lins (2008), é feita utilizando um moinho em que acontece
uma intensa agitacdo dos agregados de caulim, posteriormente os mesmos sdao transformados
em diversas placas de pequena espessura, este processo melhora a alvura do produto, pois faz
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com que as impurezas presentes no interior das placas sejam expostas, facilitando o manuseio
e retirada das mesmas.

1.3 GEOPOLIMEROS E SINTESE GEOPOLIMERICA

Os geopolimeros surgiram como uma ampla alternativa de material sustentavel, além
disso, seus produtos tém vantagens, como maior resisténcia mecanica, resisténcia a queima e
degradacéo limitada por agentes quimicos (HAMDI; MESSAOUD; SRASRA, 2019).

A construcdo civil tem sido o setor mais visado para o emprego dos geopolimeros,
uma vez que suas propriedades podem ser muito similares, ou até mesmo superiores, as dos
materiais ceramicos aplicados nesse campo, no que se incluem as ceramicas vermelhas,
cimentos, concretos, entre outros (BITENCOURT et al., 2012).

A sintese geopolimérica é fornecida por um material precursor que, neste caso, € um
precursor caulinitico, e uma solucdo ativadora. Eles sdo sintetizados pela ativacdo alcalina de
aluminossilicatos derivados dos minerais naturais, argila calcinada ou subprodutos industriais
(BRITO et al., 2018).

Sendo assim, o presente trabalho de pesquisa tem como objetivo a preparagéo,
modificacdo e caracterizacdo do precursor caulinitico por fluorescéncia de raio X (FRX),
difracdo de raio X (DRX) e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR),
para anélise da composicdo quimica, dos parametros cristalograficos e de interacbes como
Si—O-Si, AI-OH-AI, e dos grupos —OH.

2 METODOLOGIA
2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras do material precursor caulinitico sdo oriundas de Oeiras-Pl, e adquiridas
da mineradora Caulisa Ltda, foram secas em estufa a 90°C durante 24 horas, depois moidas
em moinho de bolas, em seguida peneiradas em peneira de 100 mesh (<149um), para
obtencdo de granulometria homogénea, e posteriormente armazenadas em dessecador para
futura utilizacéo.

2.2 CALCINACAO

As amostras de argilas peneiradas a 100 mesh e ndo moidas foram calcinadas a 300°C
e 600°C, a uma razéo de aquecimento de 10°/min por 2 horas, em forno mufla Quimis modelo
Q318M, com faixa de trabalho de 300°C a 1200°C, do Laboratério de Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovagdo em Minerais Nao-Metalicos (LabINOVA) do Departamento de
Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara (UFC).



Para obtencdo de material precursor com atividade pozolanica, que para Vazzoler
(2015), se da pela reacdo de um determinado material, que ao ser adicionado a matrizes
cimenticias na presenca de agua, forma alguns compostos naturalmente resultantes do
processo de hidratacdo do cimento Portland. Esse material é chamado pozolana e é um
material silicoso ou silico-aluminoso. Segundo Santos (2006), tal material se utilizado em
argamassa e/ou cimento confere menor calor de hidratacdo, pela troca de rea¢fes exotérmicas,
sendo assim relevante.

2.3 DESALUMINIZACAO

Em bal&o de fundo redondo colocou-se H,SO,4 40% e argila ndo calcinada sob refluxo
(10mL/g de argila) a 80°C por 1h e 2h. Repetiu-se o procedimento com as amostras calcinadas
a 300°C e 600°C, em seguida lavou-se com agua deionizada e secou-se a 100°C.

2.4 COMPOSICAO QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A andlise quimica das amostras de material precursor foi realizada em um
espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (FRX), modelo VFX mini Il Rigaku do
Laboratorio de Difracdo de Raios X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do
Ceara (UFC).

2.5 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados em um difratdmetro de p6 de
raios X usando uma geometria Bragg—Brentano em modo continuo com velocidade de
0,5°.min-1 e 1,0°.min-1 (20). Radiacdo de Cu Ka (A = 1,5418 A) foi usada no Laboratério de
Difracdo de Raios X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC).

2.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram apresentados em unidades
de nimero de onda, expressas em cm™, numa faixa de 4000-400 cm™, obtidos em um
equipamento modelo Shimadzu IRTracer-100 do Departamento de Quimica Organica e
Inorgéanica da Universidade Federal do Ceard (UFC), com material seco a 90°C por 2 h sob
vacuo. As andlises foram realizadas em amostras diluidas em KBr na proporg¢éo média de 1%,
com pressdo hidraulica de 82Kg.m™, resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras por pastilha de
amostra.



3 RESULTADOS

3.1 COMPOSICAO QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A Tabela 1 mostra os valores percentuais da analise de fluorescéncia de raio x, que
segundo Leandro et al. (2017), os resultados de SiO, e Al,O3 para a amostra de caulim natural
(CBNAT) séo proximos aos valores caracteristicos desse argilomineral. Altos teores de Al,O3
e SiO, que se aproximam do valor tedrico, indica que sdo comprovadamente amostras
cauliniticas (CAMPOS; BERTOLINO, 2015).

Tabela 1 — Composicao quimica (% 6xidos) por FRX do caulim branco: natural, natural
tratado com H,SO, por 1h e 2h, calcinado a 300°C e 600°C e tratado com H,SO, por 1h e 2h

Amostras SiO2 AlO3 K20 Fe203 CaO

CBNAT 63,4 315 2,5 2,3 0,3
CBNAT_1HA 65,8 29,7 2,7 1,5 0,3
CBNAT_2HA 70,6 24,3 30 1,8 0,3
CB300_1HA 67,0 28,3 2,8 1,8 0,1
CB300_2HA 70,3 25,4 2,8 1,4 0,1
CB600_1HA 75,6 19,9 2,9 1,6 0,1
CB600_2HA 77,4 18,4 2,7 1,5 0,1

Fonte: Dados da pesquisa.

Segundo Yun-Ming et al. (2017), os geopolimeros sdo formados através de reacao de
geopolimerizacdo envolvendo a dissolucdo alcalina de fontes de aluminossilicatos, e que
conforme Bitencourt et al. (2012) e Kolezynski et al. (2018), podem ser definidos como
polimeros inorganicos em que tetraedros de (SiOs)* e (AlO,)> formam uma rede
tridimensional (Si—-O-Al) ao se ligarem pelo compartilhamento de todos os seus atomos de
oxigénio, onde a estabilizagdo da rede ocorre pela presenca de cations como Li*, Na* e K,
onde a estrutura do solido obtido pode variar de completamente amorfa a semicristalina.

Observa-se na Figura 2, que a amostra CB600_2HA, apresentou maior porcentagem de
desaluminizagdo (41,6%), havendo maior reducdo relativa de Al,O3, causando aumento
relativo consideravel da quantidade de silicio.



3.2 DESALUMINIZACAO E RAZAO SiO; /Al,03

A Figura 2 demonstra os valores de desaluminizagdo de diferentes amostras de caulim,
onde pode-se evidenciar que as amostras calcinadas e tratadas com acido por 1h e 2h,
apresentaram maior porcentagem de desaluminizacéo.

Figura 2 — Desaluminizacao (%) de amostras de caulim branco
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Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se na Figura 3 que as amostras CB600_1HA e CB600_2HA apresentaram
maior razdo SiO; /Al,O3, que segundo Santos (2017), as propriedades de um geopolimero
podem ser significativamente alteradas por mudancas nas concentracdes de Si e Al durante a
sintese.

Figura 3 — Variacdo da razédo SiO, /Al,O; de amostras de caulim branco
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Fonte: Dados da pesquisa.



Segundo Miiller (2017), a desaluminizacdo pode ser de dois tipos: por remogéo (o Al
sai da rede deixando uma vacancia. Perdas de cristalinidade sao frequentes) ou por troca (0s
atomos de Al removidos sdo substituidos por outros atomos. A estrutura cristalina €, em
teoria, mantida).

Conforme Brito et al. (2019), alterar a relacdo SiO, /Al,O3 em geopolimeros permite a
sintese de materiais com diferentes estruturas, e que que as propriedades mecanicas dos
geopolimeros aumentam com a elevagdo da temperatura de calcinagdo do caulim para gerar
metacaulim.

3.3 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

Observa-se na Figura 4 os picos em 12,46° 20 (7,1 A) e 24,94° 20 (3,6 A), que segundo
Yahaya et al. (2017) e Golubeva et al. (2020), sdo referentes respectivamente ao 001 e 002 da
caulinita, onde a intensidade e largura a meia altura sdo indicativos de significativa
cristalinidade.

Figura 4 — Difratograma (Cu Ko, A = 1,5418 A) do caulim branco natural.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os picos caracteristicos da caulinita sdo bem definidos e intensos permitindo a
identificagdo positiva deste argilomineral (WORASITH et al., 2011). Observa-se ainda um
pico em 8,9° 20 (9,9 A) que tanto para Li et al. (2017) como para Ouyang et al. (2018),
corresponde ao valor aproximado do pico caracteristico da haloisita 4H,0, sendo este um
argilomineral que também pertence ao grupo do caulim (LAIOLA, 2006).



Observa-se na Figura 5, a comparacdo do CBNAT com amostras tratadas com &cido
sulfurico e calcinadas, diferencas significativas constatadas em relacdo a alteracfes na
intensidade de picos caracteristicos do caulim, segundo Vollmann (2016) e Maia et al. (2018),
0 tratamento em temperaturas elevadas, pode levar a diminuicdo da cristalinidade do caulim,
pois quando o caulim é submetido a altas temperaturas, os atomos de aluminio passam para
geometria tetraédrica, gerando amorfizacdo da estrutura.

A Figura 5 também demonstra amorfizacdo dos picos na medida em que as amostras
sd0 submetidas ao tratamento &cido. Para Gluitz (2016), a perda de aluminio apds o
tratamento acido causa desordem na estrutura da caulinita, e perda de cristalinidade.

Figura 5 — Difratogramas (Cu Ko, A = 1,5418 A) de amostras de caulim branco em diferentes etapas
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Fonte: Dados da pesquisa.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

A Figura 6 mostra os espectros de absor¢do na regido do infravermelho. Neles
observam-se que as posi¢des das bandas sdo caracteristicas de argilominerais (PINHEIRO et
al., 2017), com o tratamento com H,;SO, por 1h e 2h, percebe-se uma leve alteracdo nas
bandas da regido préximas a 3600 cm™ onde para Dutra et al. (2016), pode ser verificada as
frequéncias de vibracdo das bandas caracteristicas do estiramento de OH.

Como as amostras CB300_1H e CB300_2H ndo apresentaram alteracdo relevante, é
possivel afirmar segundo Silva (2013), que as intera¢fes do grupamento —OH da caulinita ndo
tiveram alteracOes significativas, ndo afetando sua capacidade de interagdo com a agua. As
bandas em 1030 cm™ e 1000 cm™ referem-se as vibragdes de estiramento Si—O-Si (SOTILES,
2017), verifica-se que nesta area houve uma pequena varia¢do, provavelmente devido ao

aumento de Si na amostra.
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Figura 6 — Espectros de absorcéo na regido do infravermelho de amostras de caulim
branco calcinado a 300°C e desaluminizado por 1h e 2h
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para Yu et al. (2021), na regi&o aproximadamente em 536 cm™ localiza-se os modos
vibracionais referente as ligacdes Si—-O—Al e na regido de 914 cm™ pertence as ligacdes Al—
OH (Figura 7).

Figura 7 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho de amostras de caulim
branco calcinado a 600°C e desaluminizado por 1h e 2h
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados das analises de fluorescéncia de raios X permitiram determinacdo da
composicdo quimica caracteristica do precursor caulinitico, podendo-se constatar diferengas
significantes na composic¢ao quimica das amostras de caulim natural e modificado.

As andlises de difracdo de raios X e espectros de absorcdo na regido do infravermelho
comprovaram as caracteristicas do precursor caulinitico natural, bem como a eficiéncia dos
pardmetros experimentais utilizados na modificacdo, para posterior sintese geopolimérica.

Comprovou-se que a modificacdo do caulim branco feita a partir da calcinacdo a
600°C e tratamento com acido sulfurico por duas horas, ocasionou aumento relativo do teor
de silicio devido a desaluminizacdo, e razbes SiO,/Al,O3 iguais a 3,8 e 4,2 para as amostras
CB600_1HA e CB600_2HA, respectivamente, o que levou a uma diminuicdo da
cristalinidade do argilomineral precursor, que € aspecto relevante para sintese de
geopolimeros em etapas posteriores.
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