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RESUMO

As ceramicas refratarias tém um papel chave no desenvolvimento e operagao de processos
industriais estratégicos da economia mundial. Em fungdo de sua alta versatilidade e
excelentes propriedades frente a condigdes de servigo extremas, os concretos refratarios
contendo cimento de aluminato de calcio (CAC) como ligante sdo amplamente utilizados em
diversas situagdes. No entanto, a busca por materiais alternativos e que causem menor
impacto ambiental vem sendo amplamente estimulada nos ultimos anos, sendo os
geopolimeros ou polimeros inorganicos potenciais substitutos do CAC em tais ceramicas. O
presente trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade da substituicdo parcial ou total deste
cimento por um ligante geopolimérico do tipo “one-part” na produgéo de ceramicas refratarias.
Tal ligante foi produzido a partir da mistura de silica coloidal e solu¢gao de NaOH, seguida de
secagem a 200°C. O ativador sélido e o precursor foram caracterizados quimica e
fisicamente, visando compreender o efeito de suas propriedades nas caracteristicas finais da
ceramica. Numa etapa seguinte, foram preparadas e analisadas uma composigado da matriz
do concreto de referéncia (contendo apenas CAC como ligante) e outras contendo diferentes
teores de CAC e/ou ligante geopolimérico. Estudou-se a evolugao das propriedades fisicas e
mecanicas das amostras preparadas apos cura a 40°C e apos queima (800, 1000 e 1250°C),
visando compreender o impacto da composicédo e do tratamento térmico nas propriedades
finais dos refratarios. Para isso, efetuou-se ensaios para se determinar a porosidade e
densidade aparente, modulo elastico, variacdo dimensional, composi¢cdo mineralogica e
resisténcia mecanica dos corpos de prova produzidos. Os resultados mostraram limitada
geopolimerizagdo na cura, resultando em baixo desempenho mecéanico (<1 MPa) nas
matrizes geopoliméricas, em comparagdo as matrizes com apenas CAC (7,2 MPa).
Diferentemente do sistema contendo cimento, ndo se identificou a presenca de fases
hidratadas nas composi¢des ligadas com geopolimero, restando ainda matérias-primas n&o
reagidas na microestrutura. Apds queima, as composi¢cdes geopoliméricas obtiveram
significativo aumento do modulo de ruptura, alcangando valores da ordem de 41 MPa e
superando o desempenho do concreto de referéncia. A efetiva sinterizacéo via fase liquida
da microestrutura, associada a formacéo de nefelina na matriz geopolimérica, justificam este
otimizado comportamento das ceramicas produzidas. Portanto, a adigdo do geopolimero
“one-part” como ligante alternativo ao cimento CAC em formulagdes refratarias provou ser
uma opg¢ao vantajosa no que diz respeito as propriedades termomecanicas das matrizes
produzidas. Porém, investigacbes adicionais sdo necessarias visando otimizar seu

desempenho em baixas temperaturas para garantir sua ampla aplicabilidade.

Palavras-chave: Metacaulim. Geopolimero. Alumina. Processamento. Propriedades.



ABSTRACT

Refractory ceramics play a pivotal role in the development and operation of strategic industrial
processes worldwide. Due to their high versatility and excellent performance in extreme
service conditions, refractory concretes containing calcium aluminate cement (CAC) as a
binder are widely used. However, the search for alternative materials with a reduced
environmental impact has been actively promoted in recent years, with geopolymers or
inorganic polymers being potential substitutes for CAC in such ceramics. This study aimed to
assess the feasibility of partially or completely replacing this cement with a "one-part"
geopolymeric binder in the production of refractory ceramics. This binder was produced by
mixing colloidal silica and NaOH solution, followed by drying at 200°C. The solid activator and
precursor were chemically and physically characterized to understand their effect on the final
ceramic properties. In a subsequent stage, a composition of the reference concrete matrix
(containing only CAC as the binder) was prepared and analyzed, along with others containing
different CAC contents and/or geopolymeric binders. The evolution of the physical and
mechanical properties of the samples was studied after curing at 40°C and after firing at 800,
1000, and 1250°C to comprehend the impact of composition and thermal treatment on the
final properties of the refractories. To achieve this, tests were conducted to determine porosity,
apparent density, elastic modulus, dimensional variation, mineralogical composition, and
mechanical strength of the test specimens produced. The results indicated limited
geopolymerization during curing, resulting in low mechanical performance (<1 MPa) in the
geopolymeric matrices, compared to matrices containing only CAC (7.2 MPa). Unlike the
cement-containing system, the presence of hydrated phases was not identified in the
geopolymer-bound compositions, with unreacted raw materials remaining in the
microstructure. After firing, the geopolymeric compositions achieved a significant increase in
the modulus of rupture, reaching values of around 41 MPa, surpassing the performance of the
reference concrete. The effective sintering via a liquid phase in the microstructure, coupled
with the formation of nepheline in the geopolymeric matrix, justifies this improved behavior of
the produced ceramics. Therefore, the addition of the "one-part" geopolymer as an alternative
binder to CAC in refractory formulations has proven to be an advantageous option in terms of
the thermo-mechanical properties of the matrices produced. However, additional
investigations are required to optimize its performance at low temperatures to ensure its broad
applicability.

Keywords: Metakaolin. Geopolymer. Alumina. Processing. Properties.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas refratarias acompanham a humanidade e suas evolugdes
tecnoldgicas através dos séculos, sendo que as primeiras evidéncias destes
materiais datam de mais de 5 mil anos atras (SARKAR, 2023). Com capacidade de
resistir a altas temperaturas e condi¢cdes extremas de servico, seu desenvolvimento
permitiu 0 avang¢o de diversos setores industriais, como a siderurgia, industria de
produgao do vidro, do cimento e industria petroquimica. Atualmente, com técnicas
cada vez mais avangadas de sintese e processamento, como 0 uso de
nanoparticulas e sinterizagao por micro-ondas, ceramicas refratarias atingiram niveis
de desempenho extremamente elevados, abrindo novos horizontes para suas
aplicagdes (ROY; CHANDRA; MAITRA, 2019; SHANG; CHEN; PENG, 2016).

O mercado mundial de refratarios esta diretamente associado as industrias de
metais, cimento e vidros (Figura 1.1), acompanhando suas oscilagbes. Em 2021, a
producgédo de ceramicas refratarias movimentou cerca de US$ 32 bilhdes globalmente,
estimando-se um crescimento para quase US$ 45 bilhdes até 2029. A regido do
Pacifico asiatico detém atualmente a maior parcela deste mercado, sendo a China
responsavel por metade da produgdo mundial destes materiais (FORTUNE
BUSINESS INSIGHTS, 2022).
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Figura 1.1: Consumo de refratarios no mercado mundial por diferentes segmentos da
industria (SARKAR, 2023).



Dentro desta classe de materiais encontram-se os concretos refratarios, que
sdao materiais ndo conformados baseados em uma matriz de particulas finas e
agregados graudos consolidados por um componente ligante. Estas ceramicas
evoluiram desde composicdes simples até formulagdes sofisticadas que se adequam
as mais avangadas aplicagbes. O entendimento e desenvolvimento de suas
propriedades dependem de fatores complexos, como composi¢ao e estrutura de suas
matérias-primas, distribui¢cao de particulas, transformagdes de fases, reatividade com
os mais diversos componentes, entre outros (LUZ; BRAULIO; PANDOLFELLI, 2015).

O cimento de aluminato de calcio (CAC), principal ligante utilizado para
preparagao de concretos refratarios, se destaca por sua composi¢ao mineraldgica
que o confere alta refratariedade (FUMO; MORELLI; SEGADAES, 1996). Este
material baseado em grande parte em oxidos de calcio e de aluminio passa pelo
processo de calcinagao e queima que demandam altos niveis energéticos. Apesar de
ser considerado um cimento de menor impacto ambiental em relagdo ao Portland,
sua producédo ainda acarreta a liberagao de volumes expressivos de gases de efeito
estufa, principalmente o didéxido de carbono referente a queima de combustiveis
fosseis (ZAPATA et al., 2022).

Neste contexto, diversos ligantes alternativos com menor pegada de carbono
tém sido desenvolvidos a fim de atuar como opg¢des alternativas ao CAC. Um dos
que se destacam sdo os geopolimeros. Estes polimeros inorganicos podem ser
obtidos em baixas temperaturas (< 60°C) a partir de rea¢gdes quimicas entre uma
fonte de aluminossilicato (p.e. metacaulim, cinzas volantes, cinzas de biomassa etc.)
e reagentes alcalinos (p.e. solidos ou liquidos baseados em NaOH ou KOH),
promovendo a formagao de uma estrutura polimérica de silicatos com propriedades
ligantes (DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006). Com menor consumo
energético em sua sintese, resulta em uma redugéao direta em sua pegada de carbono
em relagdo ao cimento de aluminato de calcio (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007).
Apesar do avanco no entendimento sobre a aplicagdo deste material como substituto
do cimento Portland, sua aplicabilidade como ligante em formulagdes refratarias
ainda possui muitas questdes em aberto.

Além disto, o fato deste material ter como um de seus constituintes uma

solugdo alcalina corrosiva traz limitagbes de seguranga para sua produgao. Soma-se
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a isto a menor facilidade de ser adaptado a industria cimenteira, tradicionalmente
consolidada pelo processamento de pds. Neste sentido, uma solugdo para tais
empecilhos é o desenvolvimento de ligantes geopoliméricos “one-part”, substituindo
a solucdo alcalina por um ativador solido, que permitiia o processamento dos
concretos de maneira semelhante aqueles que se utilizam do CAC (LUUKKONEN et
al., 2018).

Diante disso, este trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade da
substituicdo parcial ou total de um cimento de aluminato de calcio por um ligante
geopolimérico “one-part” em composi¢cbes aluminosas de ceramicas refratarias.
Buscou-se estudar as propriedades fisicas e mecanicas de matrizes contendo ligante
geopolimérico apds cura e apds queima e compara-las com uma de referéncia, obtida
a partir de CAC. Foram também caracterizadas as fases presentes na matriz e as
ligacbes formadas apos tratamento térmico em altas temperaturas, a fim de avaliar

os limites de aplicabilidade do ligante desenvolvido em composic¢des refratarias.






2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Ceramicas Refratarias

Os refratarios correspondem ao grupo de materiais ceramicos que sao
capazes de manter sua habilidade funcional em condigdes extremas de operagao e
em alta temperatura (LUZ; BRAULIO; PANDOLFELLI, 2015). Ceramicas refratarias
possuem fungao tanto estrutural, promovendo a contengcdo de ambientes em elevada
temperatura e resistindo a solicitacdes térmicas, mecanicas e quimicas, quanto de
isolamento térmico, reduzindo a transferéncia de calor dos ambientes de
temperaturas altas para o exterior. Segundo a norma internacional ASTM C71, tais
propriedades fisicas e quimicas devem garantir sua aplicabilidade em ambientes
operacionais a temperaturas acima de 538°C (ASTM C17-12, 2018).

Eles sdo aplicados em larga escala como revestimento e isolante térmico em
equipamentos industriais da siderurgia, producéo de vidros, industria petroquimica,
entre outros. Para isso, estes materiais devem combinar uma gama de propriedades
complexas que permita seu desempenho e durabilidade durante a vida util projetada
para cada aplicagéo. Alguns dos requisitos basicos para refratarios sdo resisténcia a
condicbes de carregamento a alta temperatura, alta estabilidade dimensional,
resisténcia ao choque térmico, estabilidade frente a ataques corrosivos, erosivos e
abrasivos e capacidade de ndao contaminar o material que esta sendo processado
(SARKAR, 2023).

A composicao quimica e mineralégica de um refratario € definida de acordo
com sua aplicagdo. Alguns Oxidos se destacam por possuirem intrinsecamente
estabilidade quimica e compatibilidade com os compostos com o0s quais o
revestimento refratario mantera contato. A magnésia (MgO), por exemplo, se destaca
em aplicagbes em ambientes de alta alcalinidade, como a produg¢ao de cimento e de
metais ferrosos (LANDY, 2004). Silica (SiO2) e zircbnia (ZrO2) sdo as principais
matérias-primas para aplicagdes em meio acido, principalmente na industria do ago.
A alumina (Al203), por seu carater neutro, € empregada usualmente em processos
que exigem resisténcia a produtos tanto acidos quanto alcalinos (BROSNAN, 2004).

Devido a sua grande variedade de aplicagbes, os refratarios podem ser
classificados sob diversos aspectos. A norma NBR 10237 define as principais

classificagdes destes materiais presentes no mercado (ABNT NBR 10237, 2014). Um
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resumo destas categorias esta ilustrado na Figura 2.1. Dentro da classe dos
refratarios ndo conformados, também chamados de monoliticos, encontram-se os

concretos refratarios.

GRAU DE DENSIDADE FORMA
* Densos + Conformados
+ Isolantes » Né&o conformados

+ Acidos + Queimados
+ Basicos -— 4 ——e * Impregnados
* Neutros » Ligados

+ Especiais + Eletrofundidos
» N&o conformados

o, €5
— ) go0® —

+ Niveis de resisténcia ao * Prensados
acido sulfurico + Extrudados

» Niveis de resisténcia ao * Moldados
acido cloridrico + Eletrofundidos

Figura 2.1: Classificagdo dos materiais refratarios segundo a NBR 10237:2014.

2.2 Concretos Refratarios

Ao longo dos séculos, o desenvolvimento dos concretos refratarios permitiu
nao apenas o aumento da eficiéncia energética dos processos industriais, como
também favoreceu uma grande evolugdo na performance e durabilidade destas
ceramicas. Sua estrutura é usualmente composta por agregados graudos (particulas
da ordem de alguns centimetros) envoltos por uma matriz rigida (composta por
particulas finas) contendo um material ligante (LEE et al., 2001).

Os agregados empregados na produgéo desta classe de ceramicas variam de
acordo com as solicitagdes sob as quais elas estardo submetidas durante o uso.
Porém, a alumina tabular se destaca e é largamente utilizada como agregado devido
a sua estrutura de placas e presenca de poros intragranulares (Figura 2.2)
(MOOSAVI; ASADI; SHORAKI, 2019). Esta estrutura tem a capacidade de defletir e
ramificar as trincas nucleadas por efeito de choque térmico, o que funciona como
mecanismo de tenacificacdo do material e lhe confere boa resisténcia ao dano por

choque térmico (RATLE et al., 1997). Outras opg¢des aplicadas de agregados para
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composicdes refratarias sdo as aluminas eletrofundidas brancas ou marrons, bauxita
e magnésia (GUNGOR; CELIKCIOGLU; SAHIN, 2012; LEE et al., 2001).

Figura 2.2: Micrografia eletronica de varredura de grdos de alumina tabular
(MOOSAVI; ASADI; SHORAKI, 2019).

As particulas finas que constituem a matriz possuem diametro menor que 200
um e sua composicdo quimica tem tanta relevancia quanto a dos agregados.
Ademais, a distribuicdo do tamanho de particulas € de suma importancia para a
definicdo das propriedades fisico-mecanicas do concreto refratario. A proporgao entre
particulas finas e graudas afeta diretamente a reologia do concreto, definindo o teor
de agua necessario para obter trabalhabilidade e, por consequéncia, a resisténcia
mecanica (SARKAR, 2016).

Andreasen propds ao final da década de 1930 um modelo de formulagdo de
concretos refratarios que busca otimizar o nivel de empacotamento das particulas por
meio de uma distribuigdo continua do tamanho de particulas. Segundo este modelo,
a partir da granulometria das matérias-primas disponiveis, define-se o teor de cada
uma delas de acordo com um coeficiente de distribuicdo g (ANDREASEN, 1930). Ja
nos anos 1990, Funk e Dinger propuseram uma alteragdo ao modelo de Andreasen
de modo a limitar o tamanho minimo de particula ao menor tamanho presente no
sistema, dando origem ao modelo de Alfred (FUNK; DINGER, 1994). Ambos os
modelos sédo vastamente utilizados na industria até os dias atuais.

Por fim, as particulas finas da matriz e os agregados sdo consolidados pela
presenca de materiais ligantes e aditivos de processamento. Os aditivos possuem as

mais diversas funcionalidades, podendo atuar, por exemplo, como dispersantes
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(OLIVEIRA; PANDOLFELLI, 2010), plastificantes (KASHCHEEV; ZEMLYANOI,
2005), retardantes (NOURI-KHEZRABAD et al., 2014) e aceleradores de pega
(PILEGGI et al.,, 2003). Os ligantes desempenham o papel de promover o
enrijecimento das composigdes ceramicas frescas (obtidas apds processamento
umido ou seco), induzir a coesdo da microestrutura e assegurar o aumento da
resisténcia mecanica das pegas produzidas, com o objetivo de garantir a obtengao
das propriedades requeridas para o manuseio ou a aplicagdo almejada (GHOSE et
al., 2013). Dentre os ligantes inorganicos disponiveis, os cimentos sdo os mais
utilizados nesta fungao, em especial o cimento de aluminato de calcio (CAC) quando
se trata de aplicacbes em condi¢gdes ambiente extremas.

2.3 Cimento de aluminato de calcio (CAC)

Este tipo de cimento é produzido a partir de fontes de CaO (usualmente
calcario) e materiais com alto teor de Al2O3 (principalmente a bauxita) (ZAPATA et al.,
2022), o que leva a formagao de compostos como CaAl204 (CA) e CaAlsO7 (CA2), as
quais podem reagir e se hidratar na presengca de agua (FUMO; MORELLI;
SEGADAES, 1996). Ao serem hidratadas, tais fases contribuem para a precipitagao
do CasAl206'6H20 (C3AHe) e Al2O3-3H20 (AH3), além de outras fases metaestaveis
que, com o decorrer do tempo e/ou aumento da temperatura, tendem a se converter
(LUZ; PANDOLFELLI, 2011). As principais reagdes de hidratagdo do CAC sao
indicadas na Figura 2.3.

(o]

+60H +78H s

6CA 6CAH10 6CA2 6CAH|() + 6AH3 :
33U | 27H O] a7 3

3C,AH; + 3AH; 3C,AH; + 9AH; 5

S

} -9H S

+24H ¢ oH +42H ¢ g&
2C;AH + 4AH; 2C;AHg+ 10AH; Y&

Figura 2.3: Representagao das reagdes gerais de hidratagao do cimento de aluminato
de calcio (ORIOL; PERA, 1995).

A posterior saida de agua tem papel fundamental na evolugdo da
microestrutura da matriz. A agua que nao esta quimicamente ligada é retirada por
secagem a temperaturas um pouco acima de 100°C. Esta secagem é indispensavel
para concretos refratarios para retirar a umidade do interior dos poros, evitando a
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explosdo da peca ao se elevar a temperatura até as condi¢des de servigo. O restante
da agua que se encontra ligada aos hidratos é retirado do material ao longo da etapa
seguinte de aquecimento (principalmente entre 150-400°C).

A conversao das fases metaestaveis hexagonais CaAl204-10H2.O (CAH1o) e
CaxAl205-8H20 (C2AHg) para a fase estavel cubica C3AHe se da pela saida da agua
de cristalizagdo que ocorre a temperaturas de cura (50-70°C), podendo ocorrer a
temperaturas menores em ambientes de pouca umidade (ORIOL; PERA, 1995).
Durante o aquecimento, o hidrato C3AHe também sofre desidratagcdo. Analises de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) apontam dois picos endotérmicos, em
torno de 300 e 500°C, associados a este processo (LEE et al., 2001). A desidratacéo
gera consideravel retracdo volumétrica e leva a formagdo de vazios na matriz,
resultando em significativas perdas em resisténcia mecanica (KRIVOBORODOV;
SAMCHENKO; KUZNETSOVA, 2018).

A temperatura acima de 550°C todos os produtos de hidratacdo sdo
desidratados, resultando em uma matriz de fases anidras finas e altamente reativas
(NISHIKAWA, 1984). Em temperaturas proximas a 900°C a sinterizagdo passa a
acontecer, coalescendo os graos e densificando a matriz (LEE et al., 2001). Maiores
temperaturas de queima levam a consolidagdo da microestrutura da matriz, como
mostra a Figura 2.4, resultando no aumento da resisténcia mecénica e otimizagao das
propriedades das cerémicas (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010).

Mesmo o CAC podendo ser considerado uma opg¢ao ambientalmente mais
sustentavel em comparagao ao cimento Portland (ZAPATA et al., 2022), a producéo
destes materiais esta associada a diversos problemas relacionados ao grande
consumo de recursos naturais e energia e, ainda, a emisséo de toneladas de CO2 na
atmosfera (SINGH; MIDDENDORF, 2020). Consequentemente, a busca por solugdes
mais sustentaveis tem incentivado o desenvolvimento de materiais ligantes

alternativos, como os geopolimeros.



Figura 2.4: Microscopias eletrénicas de varredura da regido da matriz de concreto
refratario submetidos a diferentes tratamentos térmicos: (a) 110°C, (b) 650°C, (c)
1100°C e (d) 1550°C (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010).

24 Geopolimeros

Geopolimeros sédo polimeros inorganicos formados a partir da reagdo de um
precursor de aluminossilicato com uma solugdo de alta alcalinidade (DUXSON;
LUKEY; VAN DEVENTER, 2006). Estes materiais sdo capazes de atuar como
ligantes ceramicos e atingirem propriedades equivalentes aos tradicionais ligantes
cimenticios, mas com a vantagem de possuirem menor pegada de carbono (BELL;
DRIEMEYER; KRIVEN, 2009). Ademais, seu rapido enrijecimento, resisténcia ao
ataque de acidos e sulfatos e boa estabilidade térmica fazem deles uma 6tima
alternativa em aplicagdes refratarias (LUUKKONEN et al., 2018). Apesar de muitos
estudos da literatura terem abordado diferentes caracteristicas no ambito de sua
aplicacao, pesquisas focadas nos mecanismos e parametros de formagcdo da
estrutura geopolimérica tém tido grande avango (BEZERRA; MORELLI; LUZ, 2023;
LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022; SOARES; DE AZEVEDO; DIAS, 2022).
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O processo de formagéo do geopolimero é chamado de geopolimerizagéo, na
qual a solugédo alcalina reage com aluminossilicatos, como argilas, escorias e
argilominerais, e segue o modelo proposto por Devidovits de policondensagao (Figura
2.5) (DAVIDOVITS, 2017). Estudos reportaram que tal processo se da em trés
principais etapas principais:

1) Dissolugao: ocorre a hidrélise alcalina da fonte de aluminossilicato
sélida e quebra das ligagdes Si-O e Al-O, resultando em espécies de
aluminatos e silicatos em fase aquosa supersaturada.

2) Oligomerizagédo: monémeros do tipo silicatos e aluminatos dissolvidos
no meio reagem formando oligbmeros (p.e. dimeros e trimeros)
alcalinizados pela solugéo ativadora, gerando uma estrutura de gel.

3) Polimerizagdo: o rearranjo dos géis leva ao avango do processo de
geopolimerizagdo por meio de reagbes de condensagado, a partir das

quais ha a formagao de uma estrutura polimérica rigida tridimensional.

KOH, NaOH 0
a) (Si,05, ALO,)N + NH,O —» N(OH); - Si - O - Al(OH)s

N LA
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HO—Si —O—AI< _____ ©l0 —Si —0—si—01® \//\ /f \/f\
' | OH __Na® | | T Nat H—o—¥ p
b) |(I)| o] B 101 o —> 2 Vi
_ | T+ OHL | | e .
HO— Si —Q_Si‘_§|<£|?- - _-O}-'I>Si —Q—AI—OH ,_/\L_J\.(/__DXD-\;./ -:/ \U\v.’
| | Nat | / ) (-,)‘ Xu _"/ /
101 OH OH — P AR o—R
© Nat /f'\l/ :\\ \/
AY

Figura 2.5: llustracdo do processo de geopolimerizagdo: (a) dissolugcédo e
oligomerizacédo e (b) polimerizagado (DAVIDOVITS, 2017).

Durante o estagio de policondensagdo, podem se formar polimeros
bidimensionais de fita envolvendo varios grupos Si-OH juntamente com moléculas de
H2O e NaOH livres (Figura 2.6). Esta fase instavel € um composto intermediario
denominado hidrato de aluminossilicato de soédio/potassio (NASH/KASH), no entanto
alguns trabalhos na area erroneamente assumem esta fase como a estrutura final dos
geopolimeros, quando, na realidade, trata-se apenas do primeiro estagio de

alcalinizacdo (denominada em alguns trabalhos de alcali-ativagao) (DAVIDOVITS,
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2000). Apesar de usualmente obterem maior resisténcia mecanica, estes materiais
alcali-ativados tendem a possuir menor durabilidade em relagdo aos geopolimeros,
visto a presenca de cations Na* ou K* ndo reagidos que podem facilmente ser

lixiviados e promover degradagao da estrutura ceramica.

OH OH OH
| Na 'O/OH | OIH | Na o@ ;)H OIH OIH
HO—Si —0—AI______ @I0—Si —0—Si—01® |  HO—Si—0—AI“-0—si —5—5i—0I®
! | OH TNa® | | l | |0 N
10l o T o] 10l ——— 10| 101 [o] 101
Ll ey o _ T A R
HO— Si —Q—Si—0I'~=---"" >Si — 0—Al—OH HO— Si —0—Si—0 — Si — O—Al—0OH
| | "e O/ Lo I~ 1 on Nt ©
101 OH OH 10l OH OH
Nat Nat + 2NaOH

Figura 2.6: Reacdo intermediaria a policondensagdo, onde os oligbmeros
alcalinizados se transformam condensam em hidrato de aluminossilicato de
sodio/potassio (NASH/KASH) (DAVIDOVITS, 2017).

A estrutura geopolimérica é totalmente conectada quimicamente, sem grupos
OH" residual e com os cations de Na" ou K*' presos dentro da estrutura,
proporcionando estabilidade a longo prazo e resisténcia a corrosdo (DAVIDOVITS,
2020). O modelo proposto por Davidovits expressa uma formula empirica para o
processo de geopolimerizagédo (Equacéo 2.1), onde as cargas negativas geradas na
estrutura geopolimérica sdo compensadas, geralmente, pela presenca de cations
alcalinos monovalentes (M) (p.e. K* ou Na*). O coeficiente z assume valores de 1, 2
ou 3, enquanto w (numero de mol de H>O) assume valores proximos a 7. O grau de

policondensacgéao é expresso pelo parametro n (DAVIDOVITS, 1991).

Mn [—(Si0,)z — (AlO,)]n - wH,0 (2.1)

Diversos estudos analisaram o efeito de tratamentos térmicos na estrutura dos
geopolimeros. O principal efeito identificado foi a retragdo da matriz e a consequente
perda de resisténcia mecanica (FARHAN; JOHARI; DEMIRBOGA, 2020). Esta
retracdo ocorre ainda de forma diferente em cada faixa de temperatura aplicada,
sendo que, em tratamentos na faixa de 25-300°C, a retragédo se deve principalmente
a evaporacado de agua do interior dos poros. Em temperaturas entre 500 e 600°C
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ocorre a conversao parcial do polimero em fases ceramicas e a variacdo dimensional
é reduzida. Por fim, acima de 800°C, a sinterizagao por fluxo viscoso gera a retracéo
em fungcdo da presenca de fases liquidas (BELL; DRIEMEYER; KRIVEN, 2009;
DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006; YASIN; AHLATCI, 2019). Por outro lado,
cura a maiores temperaturas (60-100°C) aceleram a geopolimerizagao ao promover
a retirada da agua formada por gelificacdo (CATAURO et al., 2014). Quando se trata
da retracdo em geopolimeros a base de metacaulim, esta pode ser também
controlada também pela composi¢cao da solugao alcalina (razdo Si/Al e cation Na* ou
K*) (DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006).

O tipo de precursor tem alta influencia na geopolimerizagdo e,
consequentemente, no tipo de estrutura geopolimérica formada. Diferentes estudos
da literatura demonstram os efeitos de cada precursor as propriedades finais do
geopolimero. A cinza volante é o material mais comumente utilizado para este fim,
sendo uma fonte eficiente de silica e alumina (ASKARIAN et al., 2019). Apesar disso,
um estudo de Cheng e Chiu mostrou que o uso de escoria de alto forno como
precursor resultou em uma estrutura mais densa e com menos materiais nao reagido
em comparag¢ao com as cinzas volantes (CHENG; CHIU, 2003). A adi¢ado da alumina
reativa aos precursores se mostra benéfica ao ganho de resisténcia mecénica
principalmente em idades iniciais (GHOSE et al., 2013). A raz&do Si/Al 6tima para uma
melhor geopolimerizagao varia de acordo com o precursor e o reagente baseado em
silicato alcalino selecionados (FARHAN; JOHARI; DEMIRBOGA, 2020).

Dembovska et al. (2018) estudaram o efeito da razdo SiO2/Al20O3 na
composi¢cado de geopolimeros. Em seu estudo foi analisado o uso de chamote com
alto teor de silica como precursor e sua respectiva substituigdo por residuos de tijolos
refratarios com maior teor de alumina. Foi demonstrado que, de modo geral, a
redugdo na razado SiO2/Al203 na composigdo do geopolimero leva a uma maior
densificagdo da matriz apdés queima (Figura 2.7a), resultando em melhores

propriedades mecanicas (Figura 2.7b).
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a) b)

Densidade (kg/m*) Resisténcia (MPa)
800 3.0
80°C
750 - 800°C 25 80°C
1000°C 800°C
700 - 20 1000°C
650 1.5
600 1.0
550+ . - . ' 0.5
500 n - 0- .
0 10 30 50 0 10 30 50
Substituigio (%) Substituicdo (%)

Figura 2.7: Propriedade de geopolimeros em relagdo ao grau de substituicdo de
chamote por residuo de tijolo refratario para diferentes temperaturas (cura a 80°C e
queima a 800°C e 1000°C). (a) Densidade. (b) Resisténcia a compresséao.
(DEMBOVSKA et al., 2018).

A distribuicdo do tamanho de particulas do precursor também é de grande
importancia para a definicdo das propriedades do geopolimero, especialmente em
aplicacdes refratarias. Materiais com granulometria mais refinada possuem maior
area superficial e aumentam a eficiéncia do processo de geopolimerizagao.
Reduzindo-se a granulometria do precursor através da adigdo de nanoparticulas
pode-se melhorar a homogeneidade microestrutural, aumentando a resisténcia
mecanica da composicéo resultante (FARHAN; JOHARI; DEMIRBOGA, 2020). O uso
de matérias-primas na escala nano traz varias vantagens para as propriedades de
concretos refratarios, pois o preenchimento de vazios reduz a temperatura de
sinterizagdo, enquanto o melhor empacotamento de particulas melhora a resisténcia
ao choque térmico, corrosédo, oxidacdo e hidratacdo (ROY; CHANDRA; MAITRA,
2019).

A solucdo ativadora também desempenha carater critico nas propriedades
finais do geopolimero. Yuan et al. (2016) estudaram os efeitos da temperatura de cura
e a variagao da razao SiO2/K20 na microestrutura e nas propriedades mecanicas de
geopolimeros produzidos com metacaulim. Eles afirmaram que a redug&o na relagéo
SiO2/K20 resultou em aumento na resisténcia a compressdo e no moddulo de

elasticidade. Com o aumento das propor¢cées molares SiO2/K20, a alteracdo mais
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proeminente foi a obtencdo de microestruturas mais porosas, resultando em um
declinio acentuado das propriedades mecéanicas. Segundo os autores, 0 excesso da
concentracdo de OH- resulta na precipitacdo precoce do gel aluminossilicato, que
pode impedir o contato e a reacédo entre as particulas de metacaulim e a solugéo
ativadora alcalina e, assim, afetar o processo de reagdo subsequente. Ademais,
niveis elevados de alcali podem resultar na eflorescéncia do geopolimero, sendo este
um dos aspectos de durabilidade mais prejudiciais desses materiais (BERNAL et al.,
2012). Estudos mostram que a solugéo ativadora mais eficiente e economicamente
viavel é a composta por NaOH e Na;SiO3 (FARHAN; JOHARI; DEMIRBOGA, 2020).

2.5 Ligantes Geopoliméricos “One-part”

Geopolimero convencional (two-parts) € normalmente formado pela reagéo
entre uma solugédo aquosa alcalina (hidréxido, silicato, carbonato ou sulfato) e um
precursor de aluminossilicato sdlido. Ja os geopolimeros “one-part” sdo aqueles
compostos por uma mistura seca (composta pelo ativador e pelo precursor, ambos
no estado solido), cuja preparagao ocorre a partir da adicdo de agua a estes pds
(ZHANG; LIU; WU, 2021). Esta rota de processamento se assemelha a tradicionais
ligantes cimenticios, o que pode facilitar, portanto, a aceitagdo desta tecnologia como
alternativa ao uso de CAC na producdo de concretos refratarios. No processo de
geopolimerizagdo a etapa de dissolugdo € onde as composigdes “one-part” se
distinguem das convencionais, passando por troca ibnica, hidrélise, quebra da rede
do aluminossilicato e ent&o liberac&o de espécies de Si e Al (MATALKAH et al., 2017).
As demais etapas ocorrem a partir dos mesmos mecanismos descritos anteriormente.

Do mesmo modo que os geopolimeros “two-part’, as propriedades s&o
dependentes das matérias-primas e do processamento, sendo encontrado diversos
estudos voltados para o tema. Tendo sua reagdo desencadeada pela adigdo de agua,
tem-se que uma maior quantidade de agua promove melhor eficiéncia na hidrolise
alcalina (CATAURO et al.,, 2014). Apesar dos precursores mais comuns nesta
aplicacao também serem as cinzas volantes, qualquer fonte sdlida de aluminossilicato
pode ser empregada como precursor, seja ela natural ou advinda de residuos
industriais (PROVIS; DUXSON; VAN DEVENTER, 2010). Algumas alternativas
apresentadas na literatura sdo escoria de alto forno, escoria de faialita e argilas
minerais calcinadas, como o metacaulim (LUUKKONEN et al., 2018). O ativador
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sélido deve ser um material que disponha de cations alcalinos e aumente o pH da
mistura para poder facilitar a dissolugéo do precursor (ZHANG; LIU; WU, 2021).

Muitas lacunas ainda devem ser preenchidas no entendimento destes ligantes
geopoliméricos “one-part”. A produgéo de silicatos alcalinos tem elevada demanda
energética, trazendo impactos ambientais negativos (LUUKKONEN et al., 2018).
Visto o alto teor exotérmico da reagdo, tem-se um tempo de pega muito reduzido,
dificultando seu uso em diversas aplicagbes industriais. Aditivos como
superplastificantes para reduzir o teor de agua e retardantes para reduzir a velocidade
da pega tém sido estudados, mas os resultados ainda s&o escassos (SUWAN; FAN,
2017). Apesar de suas propriedades mecénicas ja documentadas, fatores como
durabilidade, eflorescéncia e retragao sao ainda pouco reportadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Ligante geopolimérico

O ativador solido utilizado neste trabalho foi sintetizado a partir da mistura de
uma suspensao de silica coloidal (40%-peso de SiO2, Levasil CS40-125, Nouryon,
Brasil) e uma solugao contendo pellets de NaOH (Nox, Brasil) dissolvidos em agua
destilada. A mistura foi levada 200°C por 15 horas, precipitando um silicato de sodio
com modulo de silica (razdo molar SiO2/Na20) igual a 1,4. O produto obtido foi
cominuido em moinho martelo (CT-058, Servitech) para obter o ativador sdlido.
Utilizou-se como precursor um metacaulim comercial (MKHP, SiO2/Al.03 = 2,7
mol/mol, Metacaulim HP Ultra, Metacaulim do Brasil, Brasil).

A caracterizagao quimica e estrutural do ativador e do precursor foi feita a partir
da: 1) identificagcdo da composicdo quimica por fluorescéncia de raios X (FRX,
Shimadzu EDX-720); 2) ligagbes presentes por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (ATR-FTIR, PerkinElmer Spectrum 3, 4000-400 cm™', 20
varredurras e resolugdo de 4 cm™'); e 3) identificagdo das fases cristalinas através da
difragéo de raios X (DRX, Bruker D8 Focus, radiagcdo CuKa [A = 1,5418 A], utilizando
filtro de niquel, 40 mA, 40 mV e passo = 0,02°). Adicionalmente, definiu-se a
densidade do ativador soélido por meio de picnometria de Hélio (AccuPyc 1330,
Micromeritics, EUA). Avaliou-se ainda a distribuicdo do tamanho de particulas do
precursor (SediGraph Ill 5120, Micrometrics) e seu comportamento térmico por meio
de analise termogravimétrica (SDT Q600, TA instruments, USA).

A pasta foi obtida a partir da composicao expressa na Tabela 3.1, fazendo-se
a mistura dos componentes em misturador planetario (Solotest) por 20 minutos. Em
seguida, a mistura foi vertida em moldes cilindricos, vibrada durante 5 min, recoberta
por plastico filme e mantida em estufa a 40°C por 24h. As amostras desmoldadas
foram mantidas a temperatura ambiente por 24h e, posteriormente, queimadas em
diferentes temperaturas (800, 1100 e 1250 °C por 2h). As amostras foram,
posteriormente, cominuidas com o auxilio de almofariz e pistilo para preparacao de
pos finos (d < 125 ym) para a caracterizagdo das fases formadas pela técnica de
DRX.
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Tabela 3.1: Composi¢céo da pasta geopolimérica avaliada neste trabalho.

Ativador Metacaulim Dispersante ]
Matéria-prima . H20 destilada
solido HP Ultra
Teor (%p) 25 50 25

3.2 Matrizes aluminosas geopolimericamente ligadas

As composigbes aluminosas analisadas neste trabalho (Tabela 3.2) foram

obtidas a partir da matriz (d < 200 um) de uma formulag&o de um concreto refratario

aluminoso baseado no modelo de Alfred de empacotamento de particulas (q = 0,26)
(LUZ; BRAULIO; PANDOLFELLI, 2015). Considerou-se uma formulagcdo contendo

alumina tabular (d < 0,2 mm, Almatis, Brasil), alumina calcinada (CL370, Almatis,

Brasil) e alumina reativa (CT3000SG, Almatis, Brasil). Uma composi¢ao de referéncia

(AT-12CAC) com 12%-p de cimento de aluminato de calcio (Secar 71, Imerys

Aluminate, Francga) foi elaborada, a partir da qual distintos teores de CAC foram

substituidos por um ligante geopolimérico baseado em um precursor metacaunilitico

(MK) e o ativador solido (AS) sintetizado, considerando a razdo massica AS/MK =

0.50.

Tabela 3.2: Composi¢cdes das matrizes aluminosas geopolimericamente ligadas.

Matérias-primas (%p) AT-12CAC AT-6CAC- AT-3CAC- AT-12CG
(ref.) 6CG 9CG

Alumina tabular (d < 0,2 mm) 66,6 66,6 66,6 66,6
Aluminas reativa e calcinada 21,4 21,4 21,4 21,4
Cimento de aluminato de calcio (Secar 71) 12,0 6,0 3,0 -

Metacaulim HP Ultra - 6,0 9,0 12,0
Ativador solido - 3,0 4,5 6,0
Dispersante (FS60) 0,2 0,2 0,2 0,2
H20 destilada 9,7 15,7 16,7 17,7

As matrizes foram processadas em misturador planetario durante 20 minutos.

O teor de agua foi ajustado de acordo com as caracteristicas reoldgicas de cada

composi¢ao, empregando volumes que conferiram a consisténcia adequada a mistura

para moldar os corpos de prova. A pasta obtida foi vertida em moldes prismaticos
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(150 mm x 25 mm x 25 mm), sendo as amostras vibradas durante 2 min e
posteriormente recobertas por plastico filme. Os corpos de prova foram produzidos e
agrupados em conjuntos de 5 unidades cada, de modo que eles foram submetidos a
distintos tratamento térmicos, como indicado na Tabela 3.3. Todas as amostras foram
mantidas em estufa a 40°C por 24 horas e, apdés desmoldagem, elas ficaram
armazenadas a temperatura ambiente por mais 24 h. Em seguida, apos o
resfriamento, todos corpos de prova tiveram suas dimensdes medidas com o uso de
paquimetro. Por fim, as amostras dos grupos T-800, T-1100 e T-1250 passaram por
secagem em estufa a 110°C/24h e foram queimadas em diferentes temperaturas
(800, 1100 e 1250 °C) por 2h. Tais amostras também foram medidas depois da

gueima para calculo de suas propriedades fisicas € mecanicas.

Tabela 3.3: Grupos de amostras moldados e suas respectivas temperaturas de
tratamento térmico.

Cura Secagem Queima
Grupo . R
40°C/24n 110°C/24h 800°C/2h 1100°C/2h  1250°C/2h

T-ME X

T-40 X

T-800 X X X
T-1100 X X N
T-1250 X X X

A evolugdo de modulo elastico apds cura em funcdo do tempo foi medida
utilizando as amostras do grupo T-ME até 16 dias com a aplicagado da técnica de
excitagao por impulso (Sonelastic, ATCP, Brasil, ASTM E1876-15). Foi calculada a
variagao linear dimensional (VLD)(ASTM C113-14, 2019) dos corpos de prova dos
grupos T-800, T-1100 e T-1250 utilizando a Equagédo 3.1, onde lp e If sdo os

comprimentos antes e apds a queima, respectivamente.

[,
VLD = 1"+ 100% (3.1)
0
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O caélculo das propriedades mecanicas e fisicas foram feitos utilizando as
amostras dos grupos T-40, T-800, T-1100 e T-1250. O ensaio de resisténcia mecénica
foi executado conforme a norma ASTM C133 (flexdo em 3 pontos) e com o auxilio de
uma maquina de ensaios universal (EMIC DL10000, Brasil). O médulo de ruptura (o)
foi calculado usando a Equacgéo 3.2, onde F é a carga maxima suportada pelo corpo
de prova em kdf, L a distancia entre os apoios (12,7 cm para as condigdes de ensaio

indicadas na norma) e h e w sendo a altura e largura da sec¢éo transversal em cm.

3FL
= 3.2
0 = s 9,807 (3.2)

Foram medidas as massas seca (ms), umida (my) e imersa (m;) dos corpos de
prova segundo o principio de Arquimedes e utilizando agua como fluido de imersao.
Calculou-se a porosidade aparente (Pa) e densidade aparente (pa) a partir das
Equacgbes 3.3 e 3.4. Foram preparados pos finos (d < 125 ym) para a caracterizagao
das fases e das ligagdes formadas em algumas das amostras obtidas com o uso das
técnicas de DRX e ATR-FTIR, usando os procedimentos descritos na se¢ao 3.1

mu )
P, = * 100% (3.3)
my i
Pa= (3.4)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Ligante geopolimérico

4.1.1 Precursor

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢ao quimica do precursor selecionado, onde
os resultados indicaram uma razdo massica SiO2/Al,O3 = 1,61, representando uma
razao molar semelhante a tedrica esperada (2,7 mol/mol). A analise da distribuicao
do tamanho de particulas (DTP) (Figura 4.1a) resultou em um tamanho médio de
particulas (dso) de 17,5 um. A faixa usual de tamanho de particula para o metacaulim
como precursor € de 1,2 a 38 ym, estando o material analisado, portanto, com uma
distribuicdo adequada (FARHAN; JOHARI; DEMIRBOGA, 2020). A literatura ainda
reporta que particulas de metacaulim com didmetro menor que 2 um podem contribuir
positivamente para aumentar a taxa de reagao e reduzir o teor de agua necessario
para obter reologia adequada para processamento (RAHIER; DENAYER; VAN MELE,
2003). A DTP mostra que o teor de particulas nestas dimensdes foi de apenas
~9,42%, podendo resultar em uma maior dificuldade de dissolugdo do metacaulim e,

consequentemente, limitar a ocorréncia das reag¢des de geopolimerizagao.

Tabela 4.1: Composicao quimica do metacaulim comercial estudado.

Oxidos Teor (%-peso)
SiO2 61,248
Al203 38,073

K20 0,532
CaO 0,147

21



b)

Q
-~
o
=)
S]

20000

—e— DTP discreta # - Quartzo (01-083-2465)
—=— DTP acumulada 90 Py
*1 Lo
—_ X -~ 15000 1
S 0~ g
8 Leo & =
o = @
©
g3 50 £ @ 10000
2 5 3
© Lao 8 ®
o c
= 24 o [}
) (30 = =
() = 5000 Y
I 20
14
10 PP S .
0 ; : . . . 0 0 TN A
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 10 20 30 40 5 6 70 8 90
Tamanho (um) 26 (%)

Figura 4.1: (a) Distribuicdo do tamanho de particulas e (b) difratograma obtido para o
precursor metacaulim como recebido.

O difratograma deste precursor (Figura 4.1b) apresentou o quartzo como a
unica fase cristalina presente. Adicionalmente, a analise termogravimétrica do
metacaulim (resultado ndo apresentado aqui) mostrou que houve uma reduzida perda
de massa (1,2%) no aquecimento deste material até 1000°C, a qual pode ser

associada principalmente a perda de agua.

4.1.2 Reagente solido

A Tabela 4.2 apresenta a composigédo quimica do reagente sintetizado. Houve
divergéncia entre as quantidades teorica e obtidas experimentalmente (via FRX) dos
oxidos do ativador sélido, sendo verificado pds com menor concentragao de silica e
razao molar SiO2/Na>O de aproximadamente 1,31. Ademais foi identificado um teor
de cerca de 2,13%-peso de outros 6xidos além dos de silicio e sddio. Tais diferencas
podem ter decorrido das particularidades da metodologia de sintese empregada
(condicdbes de armazenamento de matérias-primas, equipamentos utilizados,
manipulagédo da pasta durante moldagem) e do preparo das amostras para a analise
quimica, além de possiveis impurezas das proprias matérias-primas.

Observou-se ainda que os pos sintetizados a 200°C/15h eram semi-cristalinos
e continham a fase silicato de sddio como principal componente cristalino (Figura
4.2a). Alem disso, identificou-se a presenga de grupos funcionais relacionados a
ligagbes O-H (2895, 2324 e 1682 cm™), C-O (1439 cm™) e Si-O (1000-500 cm")

(CATAURO et al., 2014; GULTEKIN; RAMYAR, 2022), de acordo com o espectro
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apresentado na Figura 4.2b. A partir destes resultados, pode-se inferir que o reagente
sélido obtido era constituido principalmente por Na;SiOs3, silica amorfa e carbonato de

sodio.

Tabela 4.2: Composig¢ao de 6xidos presentes no ativador sélido sintetizado (%-peso).

Oxidos Teor (%-peso)
SiO2 54,875
Na20 43,001
Al203 1,976
Fe20s 0,080
CaO 0,039
K20 0,018
TiO2 0,013
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Figura 4.2: (a) Perfil de difragdo de raios X e (b) espectroscopia no infravermelho do
ativador sdlido sintetizado.

4.2 Matrizes aluminosas ligadas com CAC e/ou geopolimeros

4.2.1 Propriedades das amostras obtidas apos cura a 40°C

Experimentos fisico-mecanicos foram efetuados para analisar o desempenho
a verde das matrizes contendo substituigdo total ou parcial do cimento pelo

geopolimero. A rigidez das amostras curadas (Figura 4.3a) foi monitorada por meio
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de ensaios de mddulo elastico (E) em fungdo do tempo (1 a 16 dias apds cura a
40°C/24h). A matriz ligada apenas com cimento de aluminato de calcio obteve
progressivo aumento do modulo elastico, chegando a 60,4 GPa ao final dos 16 dias
de analise. Ja as composi¢cdes geopoliméricas estudadas, apesar de apresentarem
valores de rigidez satisfatorios para as principais aplicagbes almejadas (PELISSER
et al., 2013), obtiveram resultados equivalentes a metade ou ainda menores do que
aqueles medidos para a composicao de referéncia. Tal comportamento pode estar
associagao a maior rigidez das fases C3AHes (C = CaO, A = Al203, H = H20) e AHj3,
uns dos principais produtos da hidratagdo do CAC, em relagdo a rigidez do
aluminossilicato gel amorfo resultante da geopolimerizagao (WANG; HU; HE, 2019).

Q
~

Médulo elastico (GPa)

1 4 8 12 16
Tempo (Dias)

Figura 4.3: Caracteristicas estruturais desenvolvidas pelas matrizes apos cura a
40°C/24h. (a) Evolugdo do mddulo ao longo de 16 dias de analise. (b) Cristais de
eflorescéncia na superficie de uma amostra da composi¢cao AT-3CAC-9CG.

Notou-se também, em geral, uma pequena queda dos resultados obtidos ao
longo dos dias pelas matrizes com geopolimero, passando de 27,5 GPa no primeiro

dia para 24,7 GPa no dia 16. Este comportamento pode estar associado ao processo
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de eflorescéncia (LONGHI et al., 2022), em fun¢do da identificagdo da precipitacéo
de alguns cristais na superficie das amostras. Este efeito se deu de forma mais
notavel principalmente na superficie dos corpos de prova da composicao AT-3CAC-
9CG (Fig. 4.3b).

Seguindo a mesma tendéncia da rigidez (Fig. 4.3a), o desempenho mecanico
das matrizes contendo o geopolimero estudado se mostrou muito inferior ao obtido
pela refratario de referéncia (AT-12CAC), se mantendo abaixo de 1 MPa (Fig. 4.4a).
Outra diferengca marcante se deu na densidade aparente das matrizes, onde a
composic¢ao referéncia atingiu valores em torno de 3,57 g/cm?®, enquanto todas as
demais composigdes se mantiveram em torno de 2,42 g/cm? (Fig. 4.4b). Quanto a
porosidade aparente, obteve-se para a amostra de referéncia um valor em torno de
12,6% (Fig. 4.4b). Quando adicionado o ligante geopolimérico, houve um aumento na
porosidade, atingindo 17,1% na composi¢do com substituicdo de metade do ligante
(AT-6CAC-6CG). Ao aumentar a substituicdo do cimento de aluminato de calcio pelo
geopolimero, este valor se reduziu para 14,4% na composigdo AT-3CAC-9CG. Ao
submeter as matrizes com substituicdo total do cimento de aluminato ao ensaio de
absorgao de agua foram identificados sinais de dissolu¢do da matriz, ndo sendo
possivel definir o nivel de absor¢cdo de agua e, por consequéncia, a densidade e a
porosidade aparentes (Fig. 4.4b). Tal comportamento vem como mais uma evidéncia
de que a geopolimerizagdo se deu de forma incompleta durante a cura. A maior
porosidade das amostras geopoliméricas pode ser um dos motivos da redugédo do
desempenho mecéanico das mesmas.
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Figura 4.4: Propriedade fisicas e mecanicas das matrizes refratarias obtidas apos a
etapa de cura a 40°C/24h. (a) Resisténcia a flexdo. (b) Porosidade e densidade
aparentes.
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A avaliacio da estrutura cristalina das matrizes apos cura foi feita por meio da
analise de DRX (Figura 4.5a). O resultado desta analise mostra que as principais
fases cristalinas presentes na matriz ligada apenas por cimento de aluminato de calcio
s&o alumina a (Al2Os, corindon), B (Na20-11Al203), CaszAl206-6H20 (C3AHs) e
Al203-3H20 (AH3, gibbsita). Estas sdo fases comumente encontradas em formulagdes
contendo CAC e curadas acima de 35°C (LUZ; PANDOLFELLI, 2011). Nas
composi¢cdes com adigao do ligante geopolimérico n&o foi mais possivel identificar a
fase C3AHs, sendo verificado apenas picos intensos de alumina e quartzo (SiO.). Esta
ultima fase foi identificada de maneira mais pronunciada quando houve o aumento do
teor de geopolimero na formulagao.

As analises de ATR-FTIR permitiram identificar as principais ligagées quimicas
presentes nas composig¢des (Figura 4.5b). Todas as formulagdes apresentaram uma
banda na regiéo entre 3000 e 3700 cm™', sendo tal caracteristica associada a ligagtes
do tipo O-H. No caso das matrizes contendo geopolimero, esta banda esta associada
a presenca de agua livre na matriz curada. Foram ainda identificados picos de
absorgdo em torno de 1650 cm™ (também relacionada a agua do sistema) nas
composic¢des AT-12CG e AT-3CAC-9CG. Esta ultima composi¢cao se destaca por
apresentar um maior teor de agua livre e, consequentemente, isto pode justificar a
mais pronunciada eflorescéncia em sua superficie (Figura 4.3b) (LERMEN;
REMONTTI; SILVA, 2022). Por outro lado, cinco bandas foram identificadas na regido
entre 3000 e 3700 cm™" para a composigdo contendo apenas cimento CAC (Figura
4.5c¢). A literatura indica que estas correspondem a padrdes O-H de fases hidratadas
do aluminato de calcio, sendo aquelas localizadas a 3387, 3461, 3523 e 3621 cm™,
em conjunto com o pico a 1022 cm', associadas a alumina hidratada (gibbsita)
(RUSSELL; FRASER, 1994) e a contida a 3654 cm esta relacionada a fase C3AHs
(HIDALGO et al., 2007). Tais resultados estdo em sintonia com os dados da difragdo
de raios X.
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Figura 4.5: Resultados de (a) difragdo de raios X e (b) espectroscopia no
infravermelho das matrizes dos refratarios apos a etapa de cura a 40°C/24h. (c)
Detalhe do espectro FTIR da amostra AT-12CAC na regido do comprimento de onda
de 3700 a 3350 cm™. (% - Al,O3 [96-900-8082], ¢ - CasAl.0¢-6H20 [96-100-8061], ¥ -
Na20-11Al203 [96-900-9938], 4 - SiO2 [96-710-3015], e - Al2O3-3H20 [96-1054-4376]).

Bandas caracteristicas de espécies CO@,2 foram observadas via ATR-FTIR em
torno de 1400 cm™ para todas as formulagdes. Tal aparicdo pode representar um
indicio de carbonatagéo pelo contato com CO2 atmosférico (BERNAL et al., 2012).
Mesmo nao sendo possivel confirmar a formacdo de carbonato via DRX, o
aparecimento de cristais de eflorescéncia sdo um sinal claro de que tal formagao
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ocorreu nas matrizes geopolimericamente ligadas (ELZEADANI; BOMPA,;
ELGHAZOULI, 2022). Os picos na faixa de absorgao de 400 a 1000 cm" identificados
nas matrizes s&o caracteristicos de ligagdes T-O-T (T = Al ou Si), correspondentes a
fases cristalinas residuais e produtos de geopolimerizacédo (BEZERRA; MORELLI;
LUZ, 2023). Todavia, a auséncia de sinais de aluminossilicatos de sédio e teor
crescente de quartzo na analise de DRX (Figura 4.5a) indica que tais sinais nas
composi¢cdes geopoliméricas correspondem, principalmente, aos proprios materiais
nao reagidos da mistura, destacando-se o quartzo advindo do precursor e o proprio
ativador solido (WAN-EN et al.,, 2022). Tal resultado confirma a incompleta
geopolimerizagédo das matrizes submetidas apenas a cura a 40°C/2h, o que limitou o
ganho de resisténcia mecénica a verde das pecgas produzidas.

4.2.2 Propriedades dos refratarios avaliados apds queima entre 800-1250°C

Com a introdugédo da etapa de queima a matriz ligada apenas com cimento
apresentou uma reducdo da densidade aparente e significativo aumento da
porosidade aparente (Figura 4.6a), atingindo valores de 2,71 g/cm® e 24,0%,
respectivamente, apos queima a 800°C. Isto ocorre devido a eliminagdo da agua
fisicamente ligada do interior da matriz, que pode ser resultado de processos de
evaporacgao e ebulicdo a partir de 100°C, e desidratagdo de compostos advindos de
hidratacéo e carbonatacéo a temperaturas principalmente entre 200-400°C, deixando
uma microestrutura de poros ligados (INNOCENTINI et al., 2003). As matrizes que
continham o ligante geopolimérico também apresentaram a mesma tendéncia de
aumento drastico da porosidade aparente (variando entre 25,0 — 31,1%) e reducéo
da densidade aparente, mantendo-se no intervalo de 2,24 a 2,36 g/cm® nesta
temperatura intermediaria de 800°C. Tais variagbes estdo também associadas a
eliminacdo de agua fisicamente livre por secagem das amostras preparadas
(PROVIS; BERNAL, 2014).

Com o aumento da temperatura de queima para 1100 e 1250°C, a matriz AT-
12CAC apresentou pouca oscilagdo dos valores de densidade (2,64 e 2,67 g/cm?) e
porosidade (28,0 e 26,1%) aparentes. Por outro lado, as matrizes com ligante
alternativo exibiram progressivas redugdes na porosidade aparente e aumento da
densidade aparente tanto com o aumento da temperatura de queima quanto com o
maior grau de substituicdo do ligante CAC. Com a queima a 1100°C, todas as
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composi¢cées contendo o ligante alternativo alcangaram valores de porosidade
aparente inferiores a de referéncia, variando entre 19,1 e 27,8%. Apos queima a
1250°C, a composigcao AT-12CG atingiu porosidade aparente de 4,7% e densidade
em torno de 2,60 g/cm?, valor este muito préximo do material de referéncia (2,67
g/cm?). Tal comportamento se da pela ativagdo de mecanismos de reacéo das fases
residuais e sinterizagao via estado liquido quando as amostras foram submetidas a
temperaturas elevadas, sendo estes mais intensos para formulagdes contendo
maiores teores de ligante geopolimérico (LUUKKONEN et al., 2018). Na matriz ligada
com CAC sinterizagao no estado sélido se da de forma parcial e as transformacoes
que ocorrem devido a estes fendmenos impactam as propriedades fisicas de maneira
mais sutil (LEE et al., 2001).
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Figura 4.6: (a) Porosidade e densidade aparente e (b) variagao linear dimensional das
amostras das matrizes refratarias submetidas a tratamentos térmicos em diferentes

temperaturas. (c) Trincas superficiais identificadas nas amostras AT-3CAC-9CG apo6s
queima.
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No que diz respeito a estabilidade dimensional (Fig. 4.6b), pouca variagéo
linear foi notada apds queima a 800°C, notando-se retragao menor que 0,6% para
todas as matrizes avaliadas. Com o aumento da temperatura de queima a
composi¢cdo AT-12CAC obteve elevada estabilidade, sendo aferida em média uma
dilatacdo de 0,09% a 1100°C e retracado de 0,18% a 1250°C. Apesar do aumento
progressivo com a temperatura, esta propriedade nao variou de modo expressivo na
composicao AT-6CAC-6CG, assim como na matriz de referéncia, alcangcando uma
retracdo dimensional inferior a 1% apds queima a 1250°C. No entanto, as matrizes
AT-3CAC-9CG e AT-12CG apresentaram notavel aumento na retracdo para
temperaturas de queima mais elevadas, passando de 0,6 e 0,3% apods queima a
800°C, para 0,9 e 1,1% a 1100°C e atingindo valores de 5,1 e 5,2% a 1250°C,
respectivamente. Destaca-se o aparecimento de trincas nos corpos de prova da
matriz AT-3CAC-9CG apos queima (Figura 4.6¢), podendo estas serem decorrentes
da alta intensidade de retragdo (LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022).

As fases cristalinas presentes nas matrizes refratarias e as ligagées formadas
apos queima foram estudadas a partir das analises de DRX (Figura 4.7a) e ATR-FTIR
(Figura 4.7b) das composi¢cdes queimadas a 1250°C. Na matriz AT-12CAC, a
principal mudangca do difratograma em relagdo a composicdo apds cura € a
desidratagédo da fase C3AHs e formacdo da fase CaO-2Al,03; (CA2), havendo
consolidacao da estrutura ceramica pela sinterizacao parcial. A avaliacdo do espectro
FTIR desta composicao traz trés principais caracteristicas: i) 0 desaparecimento da
banda na regido entre 3000 e 3700 cm™ e a 1022 cm™' associados a ligagdes O-H,
confirmando a desidratacdo da gibsita (AH3) (RUSSELL; FRASER, 1994); ii) o
desaparecimento da banda a 1468 cm™, indicando o consumo total dos produtos de
carbonatacao (HIDALGO et al., 2007) e iii) a presenga do conjunto de bandas entre
400 e 1000 cm™' correspondentes a ligagdes T-O-T (T = Al ou Si), estando em sintonia
com as fases identificadas por meio do ensaio de DRX. A desidratacdo dos produtos
da hidratag&o tende a acontecer a temperaturas acima de 200°C, havendo o consumo
de C3AHs e AH3 e cristalizagdo da fase CaO-AloO3 (CA) fina e altamente reativa
(NISHIKAWA, 1984). Acima de 900°C esta fase se converte em CA2 e mecanismos

de sinterizagcdo passam a agir, coalescendo a matriz (LEE et al., 2001).
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As composi¢cdes AT-6CAC-6CG e AT-3CAC-9CG obtiveram resultados
semelhantes de DRX e ATR-FTIR. Na avaliacdo do ensaio de DRX foi identificado o
aparecimento da nefelina (NaAlSiO4) e auséncia do quartzo. Esta mudanga em
relacdo as matrizes apenas curadas se deve principalmente ao processo de
sinterizagdo a temperaturas acima de 1200°C (LIEW et al., 2017). Nota-se também o
desaparecimento das bandas referentes as ligagées O-H e O-C-O do espectro FTIR,
indicando o consumo da agua n&o ligada quimicamente e dos produtos de
carbonatacgdo. Além disso, ha a presenga do conjunto de bandas entre 400 e 1000
cm™ correspondentes a ligagdes T-O-T. Este resultado corrobora a avaliagdo do
difratograma DRX, uma vez que este tipo de ligagcéo esta presente tanto na alumina

a quanto nos tetraedros de AIOfe SiO;;4 presentes na estrutura complexa da nefelina
(WELCH, 2005). Por fim, observa-se que na composi¢do AT-12CG nao houve a
formacéao de nefelina e foi identificado apenas sinais referentes a a-alumina e quartzo.
Isto se deve pincipalmente pelo teor reduzido de calcio no sistema, advindo apenas
do metacaulim (DOMBROWSKI; BUCHWALD; WEIL, 2007).
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Figura 4.7: Resultados de (a) difragdo de raios X e (b) espectroscopia no
infravermelho das matrizes dos refratarios apos tratamento térmico a 1250 °C. (# -
Al203 [96-900-8082], ¥ - CaO-2Al203 [96-350-0015], ¥ - Na20-11Al203 [96-900-9938],
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& - SiO, [96-710-3015], % - NaAISiO4 [96-400-2836]).

Apesar da grande retracao sofrida pelas amostras apds a queima, observou-
se também um ganho progressivo de resisténcia mecanica como aumento do teor de
geopolimero nos refratarios e da temperatura de queima (Figura 4.8). A composicéo
de referéncia obteve valores de 15,2 e 13,3 MPa apds queima a 800 e 1100°C,
chegando a 23 MPa quando tratado a 1250°C. O ganho de resisténcia apds queima
esta associado as transformagdes de fase e a sinterizagcdo da microestrutura,
havendo a formacéo de ligagbes ceramicas fortes e a coalescéncia da matriz (LUZ,
BRAULIO; PANDOLFELLI, 2015).
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Figura 4.8: Resisténcia a flexdo dos refratarios avaliados apds queima em diferentes
temperaturas.

As matrizes AT-6CAC-6CG e AT-3CAC-9CG obtiveram baixa resisténcia a
flexdo apds queima a 800°C (2,5 e 2,9 MPa, respectivamente), passando por um leve
aumento apos queima a 1100°C (5,4 e 9,4 MPa, respectivamente). A composi¢cao AT-
12CG se destacou nesta propriedade, obtendo uma resisténcia de 11 MPa a 800°C
e superando a composigédo de referéncia apos queima a 1100°C, atingindo médulo
de ruptura de 19 MPa. Apds queima a 1250°C, todas as composigdes geopoliméricas
superaram a de referéncia na resisténcia a flexdo, atingindo valores entre 40 e 41
MPa (Figura 4.8). Para as composi¢cbes com este ligante alternativo tem-se que o
aumento da resisténcia se deve aos mecanismos de sinterizagdo via fase liquida, pelo
qual as particulas vitreas se amolecem e difundem umas nas outras, o que causa a

consolidagéo da estrutura ceramica e coalescéncia de poros, justifica a alta retracéo
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(WANG; HU; HE, 2019). Associado a isto, soma-se a contribuigdo da nefelina como
fase cristalina das matrizes com substituicdo parcial do ligante, sendo mais um
atributo para aumento de resisténcia a flexao (LIEW et al., 2017).

Ao analisar as seg0Oes transversais de fratura das matrizes (Figura 4.9), pode-
se notar que as matrizes obtidas possuiam estrutura homogénea e com alguns poros
aparentes. A composi¢ao AT-12CG apresentou a formagéao de uma regidao amarelada
ao longo da segao (destacado em amarelo na Figura 4.9) apdés queima a 1100°C.
Estudos futuros podem fazer a identificacdo deste componente e a avaliagdo de
possiveis causas e consequéncias de sua presenca. Por fim, pode-se perceber que
as trincas de retracao estiveram presentes na composicao AT-3CAC-9CG submetida

a queima a 1250°C (destacada em vermelho na Figura 4.9).

AT-6CAC-6CG AT-3CAC-9CG AT-12CG

800°C

1250°C

Figura 4.9: Face de fratura das matrizes preparadas com cimento e/ou geopolimero
apos queima em diferentes temperaturas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se a viabilidade da substituicdo parcial ou total de um

cimento de aluminato de calcio por ligante geopolimérico “one-part” em composi¢des

aluminosas de ceramicas. A partir dos resultados coletados, péde-se chegar as

seguintes conclusdes:

A sintese do reagente solido foi bem-sucedida e o seu emprego se adequa
a producgéo de geopolimeros “one-part”. Pequena variagdo na composi¢cao
quimica (em relagdo a tedrica) pdbde ser observada em fungdo das
condicbes de sinteses e presengca de impurezas nos reagentes
empregados. Analises obtidas por DRX e ATR-FTIR revelaram que o po
sintetizado possui natureza semicristalina, sendo constituido por Na>SiOsg,
silica amorfa e carbonato de soddio.
A substituicdo total ou parcial do cimento CAC pelo ligante geopolimérico
impediu a formagao de fases estaveis e cristalinas associadas a hidratagao
do aluminato de calcio (C3AHs e AH3) nas matrizes a verde, resultando em
propriedades mecanicas muito inferiores as obtidas pela composicao de
referéncia.
A etapa de cura promoveu a incompleta geopolimerizagdo das amostras,
de modo que foram notados na composicdo das matrizes a presenca de
material ndo reagido e agua livre, o que se traduziu em uma baixa coeséo
estrutural, carbonatacdo com formacdo de eflorescéncia e perda de
propriedades fisicas e mecanicas.
Apesar do aumento da porosidade devido a secagem e desidratagdo, a
introdugéo da etapa de queima foi mecanicamente benéfica para todas as
composi¢des, com destaque para as matrizes geopolimericamente ligadas,
que obtiveram um significativo desenvolvimento de sua microestrutura
devido a ativagcdo dos mecanismos de sinterizacao por fase liquida,
obtendo-se grande ganho de resisténcia mecanica com o aumento da
temperatura de queima, superando a matriz de referéncia.
A proporgéao dos ligantes aplicados tiveram influéncia direta nos produtos e
nas propriedades obtidas pelas matrizes apds queima, de modo que o uso
do ligante “one-part” associado a presencga de calcio devido ao cimento
35



CAC propiciou a formagéao de nefelina, causando ganhos nas propriedades
mecanicas.

Entende-se, portanto, que a introdugdo do geopolimero “one-part” como
ligante alternativo ao cimento CAC em formulagdes refratarias se mostra ndo apenas
viavel, mas altamente vantajosa no que diz respeito as propriedades termomecanicas
das matrizes produzidas. Faz-se necessario, no entanto, maiores estudos a fim de
melhorar a eficiéncia da cura e da geopolimerizagdo a baixas temperaturas para
garantir melhor desempenho mecanico destes materiais antes de sua queima.
Estudos futuros podem, ainda, avaliar o desenvolvimento destas propriedades
estudadas em formulagdes de concretos refratarios, examinando a relagdo entre

matriz e agregado.
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