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RESUMO

A otimizagdo dos processos de sintese de geopolimeros ob-
Jjetiva controlar propriedades reologicas e mecanicas. A ra-
zdo Si/Al é a principal variavel de controle do processo de
geopolimerizagdo. Esse controle ocorre por variagoes de
temperatura, pressdo e composi¢do (razdes molares) do ge-
opolimero. Técnicas de andlise térmica (ATD, DSC), mi-
croscopia (MET, MEYV) e espectroscopia (FTIR, DRX,
SAXS, EXAFS e XANES) tém sido utilizadas para caracteri-
zar esses sistemas inorganicos. Nesse trabalho, sdo apre-
sentados os espectros XANES da borda-k do Si do sistema
caulim — metacaulim —  geopolimero. Os espectros
XANES permitem inferir sobre o estado de oxidagdo e or-
dem local do atomo em estudo, no caso trata-se de atomos
de Si.

ABSTRACT

The geopolymer synthesis process optimization pretends to
control the relogical and mechanical properties. The Al/Si
ratio is the main variable that governs the geopolymeriza-
tion process. This control occurs by changing temperature,
pressure and chemical composition of the geopolymer.
Thermal analysis (DTA/DSC), microscopic (SEM/TEM) and
spectroscopic (FTIR, XRD, SAXS, EXAFS and XANES)
techniques have been used to characterize these inorganic
systems. In this work, XANES spectra of the k-edge silicon
(Si) of the kaolin- metacaulin-geopolymer are presented.
The XANES spectra provides the oxidation state and struc-
tural information about the present studied atom: Silicon

(Si).

1. INTRODUCAO

Os geopolimeros sdo novos materiais inorganicos que tém
substituido pastas cimenticeas, plasticos e determinados
produtos minerais [1]. A dissoluggo parcial de caulim calci-
nado (metacaulim), como também de outros aluminosilica-
tos em ambiente alcalino, resulta numa matriz amorfa de si-
licatos com particulas nanocristalinas dispersas. A razio
Al/Si € a principal variavel no processo de geopolimeriza-
¢do. Entretanto, varios detalhes desse processo ndo sdo
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completamente conhecidos. Sao sistemas nanocompdsitos,
compostos de lamelas de argilominerais. Essas lamelas en-
contram-se dispersas em uma matriz termorrigida amorfa de
polissialatos com cargas elétricas compensadas pela presen-
ca de cations. Durante a cura, o processo de mudanga de es-
tado envolve uma transigdo sol-gel.

Quanto as aplicagdes dos geopolimeros, pode-se citar: mate-
riais refratarios, materiais para aplicagdes balisticas, cimen-
tos para ambientes agressivos, cimentos para reparos estru-
turais, pavimentagdo, cimenta¢do de pocos de petrdleo, su-
portes cataliticos, contengdo de residuos toxicos e radioati-
vos, remediagdo de solos contaminados e protecdo contra
vazamentos do nucleo de reatores nucleares [2-4].

Estudos do IME avaliaram a influéncia da adi¢do de diferen-
tes porcentagens de metacaulinita em compdsitos geopoli-
méricos (pasta e argamassa), com escoria de alto-forno en-
durecido por ativagdo alcalina, que induzem reagdes de po-
limerizacdo inorganica para produzir cimentos geopoliméri-
cos [1,4]. Através de estudos de consisténcia, porosidade
(permeabilidade) e resisténcia mecanica. Com estes novos
cimentos, vislumbra-se aplicagdes em situacdes nas quais
mudancas reologicas bruscas e resisténcia inicial elevada
s80 necessarias, aplicacdes em ambientes agressivos e ainda,
devido as propriedades zeoliticas, o emprego na contengio
de residuos toxicos e/ou radioativos. Com estes novos ci-
mentos, vislumbra-se aplicagdes em situagdes nas quais mu-
dancas reologicas bruscas e resisténcia inicial elevada sdo
necessarias, aplicacdes em ambientes agressivos e ainda,
devido as propriedades zeoliticas, o emprego na contencdo
de residuos toxicos e/ou radioativos.

2. MATERIAIS E METODOS

Como fonte de alumina (Al,03) e silica (Si0,), foi utilizado
caulim fornecido pela Monte Pascoal S.A. oriundo de jazi-
das localizadas no sul da Bahia. Com o objetivo aumentar a
reatividade desses compostos, foram efetuadas calcinagdes
do caulim em forno programavel EDG3P-S, nas temperatu-
ras de 550°C, 700°C e 850°C, em diferentes tempos, a taxa
de aquecimento de 20 °C/min. Os diferentes tipos de geopo-
limero foram produzidos no Laboratério de Materiais Com-
positos do IME. Como fonte complementar de SiO,, foi uti-
lizado silicato de so6dio (Na,Si0;.nH,0) alcalino, fornecido
pela B-Herzog S.A. Para garantir o pH necessario a eopoli-
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merizacao, foi utilizado hidréxido de potassio (KOH), fabri-
cado pela Panamericana S.A. O cimento Portland de alto
forno, CPIII-32, da Lafarge, foi utilizado como fonte de 6-
xido de calcio (CaO). O geopolimero Na, K, Ca — PSS, ado-
tado como padrdo para a realizagdo desse trabalho, foi obti-
do com metacaulim proveniente da calcinacdo de caulim na
temperatura de 700 °C durante 6 horas (Mmp-T700t6).

As andlises de espectroscopia de absor¢do de raios X foram
efetuadas na linha DO4A — SXS (LNLS) denominada Espec-
troscopia de Absor¢do de Raios-X Moles, operando entre
790 e 4000 eV. O monocromador utilizado foi o de antimo-
nieto de indio (InSb) com energia da borda variando entre
1820 a 2700 eV. A borda analisada foi a borda-K do silicio.
A aquisi¢do dos dados foi efetuada através do software 3-
WinDCM. O tratamento dos dados de absorgdo na regido de
XANES (1820 — 2000 eV) foi realizado no ORIGIN 6.0.

As amostras para as andlises de absor¢do foram preparadas
da seguinte forma: uma pequena quantidade de amostra, em
pb, era depositada sobre uma fita adesiva de carbono dupla-
face, disposta em uma pequena placa metalica. Essa peque-
na placa metalica contendo seis amostras, em média, era en-
tdo acoplada a um manipulador, o qual era inserido na ca-
mara de amostras da estacdo de trabalho da linha de luz.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta o espectro da regido XANES do caulim
utilizado, apresentando um pico acentuado a 1847 eV, o
qual corresponde a transi¢do 1s — 3p do Si [5]. A borda a
1847 eV ¢ caracteristica do grupo SiO, presente em caulins
com numero de coordenagao iv [6].
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Figura 1 — Espectro XANES na borda-K do Si da amostra cau-
lim.

Da mesma forma que a amostra de caulim, os espectros de
absorc¢do de raios X na regidao XANES de amostras calcina-
das nas seguintes condi¢des: 550, 700 e 850°C, todas duran-
te 6 horas (Mmp-T550t6, Mmp-T700t6 ¢ Mmp-T850t6, res-
pectivamente), apresentaram picos a 1847 eV (figura 2, re-
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gido 1), transi¢do 1s — 3p. Entretanto, a ocorréncia de duas
bandas largas logo ap6s a borda do Si, 1857 e 1865 ¢V, re-
gides II e III da figura 2, respectivamente, indicam que mo-
dificagdes locais ocorreram. Informagdes sobre a estrutura,
ligacdes e efeitos de espalhamento multiplo podem ser obti-
das a partir dessas bandas largas em regides proximas a bor-
da de absorc¢do na regido XANES [6]. Essas modifica¢des
detectadas mostram que os tratamentos térmicos efetuados
(calcinag@o) ndo causam mudancas de estado de oxidagdo,
uma vez que a transi¢do 1s — 3p também ocorreu nas amos-
tras de metacaulim mas promovem uma perturbagdo local
no ambiente proximas as ligacdes Si— O.
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Figura 2 — Espectro XANES na borda-K do Si de amostras
caulim, metacaulim e geopolimero.

A borda K do Si para a amostra do geopolimero Na, K, Ca —
PSS ocorreu a 1847 eV (figura 3, regido II), transi¢do 1s —
3p. Da mesma forma que para o caulim e para as amostras
calcinadas, as bandas largas logo ap6s a borda do Si, 1857 e
1865 eV, regides Il e IV respectivamente (figura 3), indi-
cam modificagdes locais, proximas a borda do Si.

4. CONCLUSOES

O espectro XANES apresenta um pico acentuado a 1847
eV, o qual corresponde a transi¢do 1s — 3p. Os espectros
XANES das amostras calcinadas apresentaram picos a 1847
eV, transi¢do 1s — 3p. A ocorréncia de duas bandas largas
logo ap6s a borda do Si, 1857 ¢ 1885 eV, regides Il e IV
respectivamente, indica que ocorreram modificagdes locais.
As modificac¢des detectadas proximo a borda-K do Si mos-
tram que as calcinagdes ndo causam mudancas de estado de
oxidagdo, uma vez que a transi¢ao 1s — 3p também ocorreu
nas amostras de metacaulim. Entretanto, promovem uma
perturbacdo local no ambiente proximo as ligagdes Si — O.
O espectro XANES do geopolimero Na, K, Ca - PSS, em
todos os aspectos assemelha-se aos espectros XANES das
amostras calcinadas.
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