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RESUMO 

Ligantes alternativos representam uma via promissora para o desenvolvimento de 

refratários com ultrabaixo teor de cimento e sem cimento, reduzindo significativamente 

as emissões de CO2 e o consumo energético associado a estes produtos. Os geopolímeros 

(GP) são ligantes sustentáveis que podem ser utilizados na manufatura dessas cerâmicas. 

No entanto, uma comparação abrangente de sistemas contendo cimento de aluminato de 

cálcio (CAC) ou GP faz-se necessária para identificar as vantagens e limitações desses 

novos materiais. Neste estudo, a síntese, caracterização e aplicação de geopolímeros em 

concretos aluminosos foram avaliados, visando possibilitar a substituição parcial ou total 

do CAC nestes refratários. Inicialmente, geopolímeros à base de metacaulim (MK) foram 

formulados usando reagentes líquidos (RL) contendo NaOH e diferentes fontes de sílica 

amorfa (silicato de sódio, microssílica ou suspensão de sílica coloidal). 

Subsequentemente, o RL mais promissor foi escolhido, ajustando-se o teor de NaOH e/ou 

KOH, para aprimorar a estabilidade térmica dos geopolímeros. Além disso, o efeito da 

incorporação de geopolímeros nas propriedades dos refratários foi investigado entre 40-

1400°C mediante diversos ensaios, incluindo fluidez, testes físico-termomecânicos, 

análises de DRX, ATR-FTIR e/ou MEV. Os geopolímeros preparados com suspensão de 

sílica coloidal (CS) apresentaram melhores características para uso em refratários 

inovadores. Concretos aluminosos preparados com 8%-peso de MK e RL contendo 

NaOH-CS (8MK-Na) e 6%-peso de MK e RL contendo KOH-CS (6MK-K) exibiram 

comportamento otimizado, onde a geração de fase líquida durante a sinterização induziu 

a densificação das amostras entre 1100-1250°C. Tais transformação resultaram em 

microestruturas com fortes ligações interfaciais entre a fase vítrea e os grãos de alumina. 

Adicionalmente, o refratário contendo 2,7%-peso de CAC e 1,3%-peso de MK apresentou 

retração de 1,18%, módulo elástico de 135 GPa, resistência mecânica de 39,1 MPa e 

elevada resistência ao choque térmico. Esses avanços resultaram no desenvolvimento de 

refratários com notável desempenho (superando o material de referência). 

 

Palavras-chave: geopolímero; cimento de aluminato de cálcio; concretos refratários; 

processamento; propriedades.  
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ABSTRACT 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND APPLICATION OF 

GEOPOLYMER BINDERS IN ADVANCED REFRACTORY CASTABLES 

 

Alternative binders represent a promising avenue for the development of ultra-

low and cement-free refractories, significantly reducing CO2 emissions and the energy 

consumption associated with these products. Geopolymers (GP) are sustainable binders 

that can be utilized in the manufacture of these ceramics. However, a comprehensive 

comparison of systems containing calcium aluminate cement (CAC) or GP is necessary 

to identify the advantages and limitations of these new materials. In this study, the 

synthesis, characterization, and application of geopolymers in alumina-based castables 

were evaluated, aiming to enable the partial or complete replacement of CAC in these 

refractories. Initially, metakaolin (MK)-based geopolymer systems were formulated 

using liquid reagents (LR) composed of NaOH and different sources of amorphous silica 

(sodium silicate, silica fume, or colloidal silica suspension). Subsequently, the most 

promising LR was chosen, adjusting the content of NaOH and/or KOH to enhance the 

thermal stability of the geopolymers. Furthermore, the effect of incorporating these new 

binders into the properties of the refractories was investigated between 40-1400°C 

through various tests, including flowability, physico-thermo-mechanical measurements, 

and XRD, ATR-FTIR, and/or SEM analyses. Geopolymers prepared with colloidal silica 

suspension (CS) exhibited the best characteristics for use in the development of 

innovative refractories. Alumina-based castables with 8 wt.% MK and LR containing 

NaOH-CS (8MK-Na) and 6 wt.% MK and LR containing KOH-CS (6MK-K) showed 

optimized behavior, where the generation of a liquid phase during sintering induced 

densification of the samples between 1100-1250°C. These transformations resulted in 

microstructures with strong interfacial bonds between the glassy phase and alumina 

grains. Additionally, the refractory containing a combination of 2.7 wt.% CAC and 1.3 

wt.% MK exhibited 1.18% shrinkage, an elastic modulus of 135 GPa, mechanical strength 

of 39.1 MPa, and high thermal shock resistance. These advancements resulted in the 

development of refractories with remarkable performance, surpassing the reference 

material. 

Keywords: geopolymer; calcium aluminate cement; refractory castables; processing; 

properties. 



vi 

 

   

PUBLICAÇÕES 

 

PERIÓDICOS E ANAIS DE CONGRESSOS 

 

- BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Desenvolvimento de concretos aluminosos avançados 

contendo geopolímero sódico como ligante alternativo ao cimento de aluminato de 

cálcio. 68° Congresso Brasileiro de Cerâmica. Anais...Santos: Associação Brasileira 

de Cerâmica, 2024. 

 

-  BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. High-alumina refractory castables bonded with 

metakaolin-based geopolymers prepared with different alkaline liquid reagents. 

Ceramics International, v. 50, n. 11, p. 18628–18637, 2024. 

 

- BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Geopolymers: A viable binder option for ultra-low-

cement and cement-free refractory castables? Journal of the European Ceramic 

Society, v. 44, n. 8, p. 5241–5251, 2024. 

 

-  BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Novel alkaline solid reagent for the preparation of one-

part metakaolin-based geopolymers. Materials Letters, v. 363, p. 136270, 2024. 

 

- BEZERRA, B. P.; MORELLI, M. R.; LUZ, A. P. Design, characterization, and 

incorporation of geopolymer binders in refractory ceramic compositions. International 

Journal of Applied Ceramic Technology, v. 21, n. 1, p. 565–580, 2024. 

 

- FARIAS, T. W. B.; BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Metakaolin-based geopolymer as 

an alternative binder in semi-insulating refractories. Materials Letters, v. 354, p. 

135321, 2024. 

 

- COELHO, T. P. P.; BEZERRA, B. P.; VERZA, J. R.; LUZ, A. P.; MORELLI, M. R. 

Physico-mechanical properties of geopolymers prepared with the partial incorporation 

of ceramic wastes. Cerâmica, v. 69, n. 392, p. 266–271, 2023. 

 



vii 

 

   

- BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Síntese e avaliação de geopolímeros “one-part” 

baseados em metacaulim, NaOH e sílica coloidal. 67° Congresso Brasileiro de 

Cerâmica. Anais...Florianópolis: Associação Brasileira de Cerâmica, 2023. 

 

- BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. O emprego de polímeros inorgânicos no 

desenvolvimento de concretos refratários ambientalmente amigáveis. 67° Congresso 

Brasileiro de Cerâmica. Anais...Florianópolis: Associação Brasileira de Cerâmica, 

2023. 

 

- PAGLIARINI, B. R..; BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Efeito do tipo de metacaulim na 

síntese e propriedades de ligantes geopoliméricos termicamente estáveis. 67° 

Congresso Brasileiro de Cerâmica. Anais...Florianópolis: Associação Brasileira de 

Cerâmica, 2023. 

 

- COELHO, T. P. P.; BEZERRA, B. P.; VERZA, J. R.; LUZ, A. P.; MORELLI, M. R. 

Physico-mechanical properties of metakaolin and diatomite-based geopolymers. 

Materials Letters, v. 349, p. 134784, 2023. 

 

- BEZERRA, B. P.; MORELLI, M. R.; LUZ, A. P. Effect of reactive silica sources on 

the properties of Na-metakaolin-based geopolymer binder. Construction and Building 

Materials, v. 364, p. 129989, 2023. 

 

- BEZERRA, B. P.; SILVA, H. R. M.; LUZ, A. P. Síntese e propriedades físico-

mecânicas à verde de geopolímeros suscetíveis ao enrijecimento rápido. 65°-66° 

Congresso Brasileiro de Cerâmica. Anais...Águas de Lindóia: Associação Brasileira 

de Cerâmica, 2022. 

 

- BEZERRA, B. P.; LUZ, A. P. Contextualização das particularidades de síntese e 

processamento de geopolímeros do sistema SiO2:Al2O3:Na2O:H2O. 65°-66° 

Congresso Brasileiro de Cerâmica. Anais...Águas de Lindóia: Associação Brasileira 

de Cerâmica, 2022. 

 



viii 

 

   

PREMIAÇÕES 

 

-  Segundo melhor trabalho apresentado no 67° Congresso Brasileiro de Cerâmica 

(Florianópolis, 2023) concedido pela Associação Brasileira de Cerâmica concedido ao 

trabalho intitulado “O emprego de polímeros inorgânicos no desenvolvimento de 

concretos refratários ambientalmente amigáveis”. 

 

- Melhor trabalho de pós-graduação apresentado no 67° Congresso Brasileiro de 

Cerâmica (Florianópolis, 2023) concedido pela Associação Brasileira de Cerâmica ao 

trabalho intitulado “Síntese e avaliação de geopolímeros “one-part” baseados em 

metacaulim, NaOH e sílica coloidal”. 

 

 

 

 

 

 



ix 

 

   

ÍNDICE DE ASSUNTOS 

Pág. 

FOLHA DE APROVAÇÃO .............................................................................................. i 

AGRADECIMENTOS ..................................................................................................... ii 

RESUMO ........................................................................................................................ iv 

ABSTRACT ..................................................................................................................... v 

PUBLICAÇÕES .............................................................................................................. vi 

ÍNDICE DE ASSUNTOS ................................................................................................ ix 

1 INTRODUÇÃO .......................................................................................................... 1 

1.1 Contextualização e ineditismo ................................................................................. 1 

1.2 Objetivos .................................................................................................................. 6 

1.2.1 Objetivo geral ....................................................................................................... 6 

1.2.2 Objetivos específicos ............................................................................................ 6 

2 REVISÃO DA LITERATURA .................................................................................. 7 

2.1 Aspectos fundamentais na engenharia de concretos refratários avançados ............ 7 

2.2 Concretos refratários contendo cimento de aluminato de cálcio ........................... 11 

2.3 Breve contextualização sobre o desenvolvimento de sistemas ligantes inorgânicos 

alternativos ao cimento de aluminato de cálcio .............................................................. 17 

2.4 Geopolímeros ........................................................................................................ 19 

2.4.1 Contextualização ................................................................................................ 19 

2.4.2 Mecanismos de geopolimerização ...................................................................... 22 

2.4.3 Design de sistemas geopoliméricos alcalinos ..................................................... 28 

2.4.4 Considerações sobre geopolímeros alcalinos baseados em metacaulim ............ 30 

2.5 Desenvolvimento de compósitos refratários contendo geopolímeros alcalinos à base 

de metacaulim ................................................................................................................. 36 

2.6 Concretos refratários de alta alumina geopolimericamente ligados ...................... 43 

3 MATERIAIS E MÉTODOS ..................................................................................... 46 

3.1 Efeito das fontes de sílica reativa no desenvolvimento de ligantes geopoliméricos à 

base de metacaulim ......................................................................................................... 47 

3.1.1 Seleção de matérias-primas, design composicional e síntese ............................. 47 

3.1.2 Caracterização de geopolímeros ......................................................................... 50 

3.1.2.1 Cinética de cura ............................................................................................... 50 



x 

 

   

3.1.2.2 Propriedades físico-mecânicas ........................................................................ 51 

3.1.2.3 Análise estrutural e de fases ............................................................................ 53 

3.1.2.4 Análise termogravimétrica .............................................................................. 53 

3.2 Design de ligantes geopoliméricos para altas temperaturas .................................. 54 

3.2.1 Formulação e caracterização de líquidos reagentes alcalinos ............................ 54 

3.2.2 Síntese e caracterização de ligantes geopoliméricos obtidos após a etapa de 

cura...... ........................................................................................................................... 55 

3.2.3 Investigação das propriedades dos ligantes geopoliméricos obtidos após 

tratamentos térmicos ....................................................................................................... 56 

3.3 Avaliação da substituição de cimento de aluminato de cálcio por ligante 

geopolimérico em concretos refratários aluminosos ...................................................... 57 

3.3.1 Seleção de matérias-primas e design composicional .......................................... 57 

3.3.2 Processamento .................................................................................................... 58 

3.3.3 Caracterizações ................................................................................................... 60 

3.4 Concretos refratários aluminosos geopolimericamente ligados ............................ 62 

3.4.1 Seleção de matérias-primas e design composicional .......................................... 62 

3.4.2 Processamento e caracterização.......................................................................... 62 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO ............................................................................. 64 

4.1 Geopolímeros preparados com soluções alcalinas sódicas contendo diferentes 

fontes de sílica reativa .................................................................................................... 64 

4.1.1 Influência da solução alcalina no comportamento de cura e nas propriedades 

mecânicas dos geopolímeros .......................................................................................... 64 

4.1.2 Propriedades físico-mecânicas dos geopolímeros após tratamentos térmicos ... 67 

4.1.3 Transformações de fases e caracterização estrutural do geopolímero GP-CS 

tratado termicamente até 1000°C ................................................................................... 71 

4.2 Ajustes dos ligantes geopoliméricos visando aplicação em cerâmicas para altas 

temperaturas.................................................................................................................... 76 

4.2.1 Características dos reagentes líquidos alcalinos à base de hidróxidos e suspensão 

de sílica coloidal ............................................................................................................. 76 

4.2.2 Comportamento de enrijecimento das pastas geopoliméricas e desempenho à 

verde das amostras curadas a 40°C ................................................................................ 78 



xi 

 

   

4.2.3 Características estruturais e evolução de fases dos ligantes geopoliméricos em 

função da temperatura .................................................................................................... 82 

4.2.4 Propriedades termomecânicas dos ligantes geopoliméricos tratados termicamente 

até 1100°C ...................................................................................................................... 86 

4.3 Concretos refratários aluminosos preparados com a substituição parcial ou total de 

cimento de aluminato de cálcio por ligante geopolimérico ............................................ 90 

4.3.1 Otimização do processamento dos concretos refratários .................................... 90 

4.3.2 Transformações de fase e propriedades após tratamentos térmicos conduzidos até 

1400°C ............................................................................................................................ 96 

4.3.3 Resistência ao dano por choque térmico .......................................................... 102 

4.4 Otimização de concretos refratários avançados preparados com ligantes 

geopoliméricos ............................................................................................................. 104 

4.4.1 Processamento e propriedades dos refratários obtidos após a cura .................. 104 

4.4.2 Microestrutura e evolução de propriedades dos refratários obtidos após 

tratamentos térmicos ..................................................................................................... 109 

4.4.3 Resistência ao dano por choque por térmico .................................................... 117 

4.5 Considerações finais ............................................................................................ 118 

5 CONCLUSÕES ...................................................................................................... 120 

5.1 Geopolímeros preparados com soluções alcalinas sódicas contendo diferentes 

fontes de sílica reativa .................................................................................................. 120 

5.2 Ajustes dos ligantes geopoliméricos visando aplicação em cerâmicas para altas 

temperaturas.................................................................................................................. 121 

5.3 Concretos refratários aluminosos preparados com a substituição parcial ou total de 

cimento de aluminato de cálcio por ligante geopolimérico .......................................... 122 

5.4 Concretos refratários aluminosos geopolimericamente ligados .......................... 124 

6 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS .................................................. 127 

7 REFERÊNCIAS ..................................................................................................... 128 

 

 

 

 

 



1 

 

   

1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Contextualização e ineditismo 

Os monolíticos refratários avançaram consideravelmente em seu desenvolvimento 

nos últimos anos. Esses produtos cerâmicos tipicamente apresentam composições 

complexas, combinando agregados grosseiros (com diâmetro superior a 200 µm), bem 

como componentes finos e ultrafinos (com diâmetro inferior a 200 µm), ligantes, aditivos 

específicos e outros elementos [1–4]. Os ligantes desempenham um papel crucial ao 

facilitar a solidificação das composições frescas, promovendo a coesão entre os 

constituintes da microestrutura e garantindo a resistência mecânica das peças resultantes. 

Na produção de concretos refratários, a escolha cuidadosa dos sistemas de ligantes é 

fundamental não apenas para aprimorar a resistência mecânica inicial, mas também para 

facilitar a formação in situ de ligações cerâmicas robustas em temperaturas elevadas 

[2,4,5]. Nesse sentido, esforços significativos têm sido dedicados consistentemente ao 

desenvolvimento de ligantes para cerâmicas estruturais de alto desempenho, 

especialmente aquelas destinadas a aplicações em alta temperatura. Estas iniciativas 

normalmente estão em sinergia com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentável 

(ODS’s) estabelecidos pela Organização das Nações Unidas (ONU) na Agenda 2030, 

buscando priorizar a redução da pegada de carbono, além de práticas de eficiência 

energética e o incentivo à economia circular [1–4,6]. 

Os cimentos de aluminato de cálcio (CAC) são amplamente utilizados como 

ligantes em refratários, devido ao seu enrijecimento rápido, proporcionando elevada 

resistência mecânica à verde (após a cura e antes da sinterização) e desempenho adequado 

quando tais materiais são expostos a altas temperaturas [3,7–9]. No entanto, no 

processamento desses materiais, a etapa de secagem requer uma abordagem cuidadosa e 

progressiva para remover efetivamente a água livre e facilitar a decomposição de fases 

hidratadas (resultantes da interação do CAC com a água, tais como CAH10, C2AH8, 

C3AH6 e AH3 - onde C = CaO, A = Al2O3 e H = H2O) presentes na microestrutura 

consolidada. Este procedimento complexo leva ao aumento da porosidade na matriz 

refratária, comprometendo potencialmente sua resistência mecânica na faixa de 

temperatura entre 110°C e 1000°C (antes do processo de sinterização) [3,7–9]. Além 

disso, considerando que o processo de secagem geralmente envolve taxas de aquecimento 
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extremamente baixas para mitigar o risco de explosão ou falha catastrófica do 

revestimento cerâmico, esta etapa requer significativa demanda de energia e resulta em 

altos custos operacionais [10,11]. Por sua vez, a produção de CAC apresenta desafios 

importantes, incluindo o consumo extensivo de recursos naturais e energia, bem como a 

emissão de quantidades substanciais de CO2 na atmosfera. 

Diante deste cenário, diversos esforços têm sido empregados na tentativa de se 

reduzir ou substituir o tradicional CAC por materiais alternativos [1,4,11]. Dentro do 

espectro de possíveis ligantes, uma ampla gama de compostos inorgânicos, como 

cloretos, sulfatos, fosfatos [12], alumina coloidal [13], sílica coloidal [14], alumina 

hidratável [15,16], fumos de MgO [17], alumina submicrônica [18], fumos de sílica 

[19,20], fontes de cálcio [21], geopolímeros [22]; bem como compostos orgânicos (por 

exemplo, piches e resinas [23]) têm sido objeto de investigações minuciosas. 

Geopolímeros, ou polímeros inorgânicos, têm emergido como materiais 

inovadores e multifuncionais associados a benefícios ambientais, técnicos e econômicos 

[24–26]. Esses materiais podem ser obtidos em temperaturas próximas à ambiente por 

diferentes rotas (alcalina ou ácida [27]) e métodos (“one-part” ou “two-part” [28]). 

Normalmente, tais ligantes são obtidos a partir da alcalinização de precursores de 

aluminossilicatos amorfos (p.e., argilas calcinadas, metacaulim, cinzas volantes, cinzas 

de biomassa, entre outros) por uma solução aquosa altamente alcalina (p.e., silicatos e/ou 

hidróxidos alcalinos), conduzindo à policondensação de monômeros inorgânicos [p.e., 

Al(OH)
4

-
, Si(OH)

4
, SiO(OH)

3

-
, SiO2(OH)

2

2-
] que se estruturam em uma rede 

tridimensional rígida de aluminossilicatos contendo cátions alcalinos (p.e., Li+, Na+, K+, 

Cs+, NH4
+, Ca2+) em posições de compensação de cargas [24,29–31]. Como resultado, 

nanopartículas com tamanho variando entre 5 nm e 40 nm são formadas e as peças 

resultantes apresentam propriedades típicas de materiais cerâmicos [24]. O emprego 

destes materiais pode envolver aplicações de diferentes complexidades, incluindo 

construção civil [32], gerenciamento de resíduos perigosos [33], tratamento de água 

[34,35], catálise [36], componentes resistentes ao calor [37,38], cerâmicas refratárias 

[39], estabilização de solos [40], entre outras. 

Dependendo de sua composição específica, os geopolímeros podem exibir uma 

ampla gama de propriedades que os tornam materiais promissores para uso em 

formulações cerâmicas refratárias. Eles têm a capacidade de: (i) promover rápido 
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enrijecimento [41]; (ii) reduzir os riscos de danos e explosões no revestimento cerâmico, 

permitindo uma secagem mais rápida em comparação com as composições que contêm 

CAC [22]; (iii) aumentar a vida útil dos refratários, exibindo um comportamento 

mecânico otimizado em uma ampla faixa de temperaturas [42,43]; e (iv) produzir 

produtos sustentáveis e economicamente vantajosos [44]. Embora a presença de óxidos 

alcalinos em cerâmicas refratárias seja geralmente controlada para maximizar a 

refratariedade e minimizar a formação de fase líquida nas microestruturas resultantes nas 

condições de trabalho, alguns pesquisadores observaram a possibilidade de cristalização 

de fases refratárias (tais como nefelina [45–47], leucita [48–50], polucita [51,52], mulita 

[53–55], cordeirita [49], entre outras) a partir da matriz geopolimérica ao se submeter 

esses materiais a altas temperaturas. 

Porém, a cristalização dessas fases em composições cerâmicas ligadas por 

geopolímeros está intrinsecamente associada a: (i) composição química, especialmente as 

razões Si/Al e Si/M (onde M = Cs, K, Na, Ca, etc.); (ii) características e reatividade dos 

precursores aluminossilicatos e dos reagentes líquidos alcalinos; (iii) teor de ligante 

geopolimérico e formulação cerâmica; (iv) condições de mistura e cura; (v) redes 

geopoliméricas formadas; (vi) parâmetros de tratamento térmico (temperatura, patamar, 

taxas de aquecimento e resfriamento); e (vii) reações termoquímicas entre o gel 

geopolimérico e outros componentes da composição cerâmica (por exemplo, pós finos e 

ultrafinos, agregados, impurezas, aditivos, agentes modificadores, etc.) durante o 

aquecimento [50,56,65,66,57–64]. 

Diferentes matérias-primas refratárias (p.e., mulita [67], mulita-cordeirita [67], 

alumina [55,68,69], cianita [70], sílica fundida [71], carbeto de silício [72,73]) têm sido 

avaliadas no desempenho de compósitos geopoliméricos para diferentes aplicações em 

elevadas temperaturas (p.e., componentes estruturais, isolantes térmicos, coatings 

refratários, entre outras). Em baixa temperatura, uma das principais vantagens oferecidas 

pelo gel geopolimérico é sua capacidade de promover uma forte adesão e ligações 

interfaciais entre a fase ligante e a matriz cerâmica. Isso é fundamental para acomodar 

agregados e partículas finas em uma microestrutura consolidada e garantir adequada 

resistência mecânica à verde [67,70–72,74]. Quando submetidas a temperaturas na faixa 

de temperatura de 700-1000°C, a sinterização viscosa (inerente a geopolímeros) 

desempenha um papel fundamental na formação de uma microestrutura densa. Essa 



4 

 

   

característica contribui significativamente para o desenvolvimento de compósitos 

cerâmicos com excelente desempenho termomecânico [37,49,67–71,75]. 

Apesar das observações reportadas, o número de estudos que abordam 

especificamente a utilização desses ligantes no projeto de composições complexas (por 

exemplo, aquelas baseadas em modelos de empacotamento de partícula compostas por 

agregados, partículas finas e ultrafinas em um variado espectro de distribuição de 

tamanho de partícula) de cerâmicas refratárias estruturais avançadas permanece bastante 

limitado [22,71]. Um dos principais obstáculos para uma pesquisa extensiva nessa área 

pode ser a cautela justificada em relação à inclusão de matérias-primas contendo altos 

níveis de óxidos alcalinos, como Na2O ou K2O, que têm o potencial de comprometer a 

refratariedade das cerâmicas resultantes. 

Quanto à produção de refratários avançados de alta alumina ligados por 

geopolímeros, identificou-se apenas um estudo na literatura, no qual Beimdiek e 

colaboradores [22] relataram que as formulações investigadas (à base de bauxita e 

contendo 75%-peso de Al2O3) exibiram diversas características notáveis frente a 

composições similares preparadas com CAC, destacando: (i) a ausência de água 

quimicamente ligada, garantindo permeabilidade suficiente e facilidade de secagem; (ii) 

resistência mecânica a quente robusta com uma baixa variação de propriedades entre 

1000°C e 1400°C (módulo de ruptura a quente variando entre 5-20 MPa); (iii) a 

capacidade de absorver tensões mecânicas devido ao seu comportamento termoelástico; 

e (iv) alta resistência química, como evidenciado pela ausência de reações quando as 

amostras foram expostas a uma solução aquosa ácida (99% de H2SO4) a pH = 0 e 20°C 

por 7 dias; e (v) vida útil prolongada. Além disso, os autores observaram deformação 

exclusivamente nas amostras analisadas durante testes de refratariedade sob carga em 

temperaturas acima de 1400°C. Adicionalmente, eles validaram a viabilidade prática de 

utilizar concretos refratários ligados por geopolímeros em aplicações industriais, como 

instalações em fornos rotativos para a indústria de cimento. 

Embora este artigo técnico forneça uma visão geral sobre o uso de concretos 

refratários contendo ligante geopolimérico em aplicações industriais, é importante 

observar a falta de informações mais detalhadas, tais como dados específicos sobre a 

formulação dos concretos e do geopolímero utilizado, além dos métodos de preparação, 

das condições de cura, das propriedades à verde e outros testes de desempenho. Por esta 
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razão, pesquisas adicionais são imprescindíveis para obter uma compreensão mais 

profunda das nuances associadas ao processamento e desempenho desses refratários 

inovadores em um contexto mais amplo.  

Ademais, não se tem reportado na literatura uma comparação direta entre o 

desempenho de composições refratárias avançadas preparadas com CAC, geopolímero 

ou ambos. Considerando essa abordagem, a realização de um estudo mais abrangente e 

detalhado é crucial para preencher essa lacuna de informações e estabelecer uma base 

sólida para o uso desses refratários inovadores; fornecer insights valiosos sobre a 

viabilidade econômica e ambiental desses materiais; e orientar decisões práticas de 

engenharia e operacionais em aplicações industriais específicas, como na indústria 

petroquímica, do vidro, e de metais ferrosos e não ferrosos. 

Por fim, o desempenho global desses ligantes inovadores pode ainda ser 

personalizado pela seleção de matérias-primas (precursores aluminossilicatos, reagentes 

alcalinos, fontes de sílica reativa, aditivos e outros) e pelo procedimento de síntese [76–

84]. Por exemplo, a adição de fontes de sílica (como silicatos alcalinos [24,85], 

microssílica [86,87], resíduos de vidro [88,89], cinzas de casca de arroz  [87,89] e outros 

materiais ricos em SiO2 [90]) ao reagente líquido tornou-se um dos métodos mais 

amplamente adotados para aumentar a reatividade do sistema e acelerar as reações de 

geopolimerização. Apesar do papel de suspensões de sílica coloidal como aditivos no 

preparo de geopolímeros, restritos trabalhos destacaram o uso desses nanomateriais como 

uma fonte alternativa de sílica para a preparação de soluções alcalinas [91,92]. No 

entanto, o uso de suspensões de sílica coloidal com elevado pH pode otimizar ainda mais 

reatividade das soluções alcalinas preparadas e auxiliar na adoção de estratégias para 

aprimorar as propriedades de polímeros inorgânicos. Essa fonte de sílica alternativa 

também pode aumentar os benefícios ambientais relacionados à tecnologia de 

geopolímero, na qual o silicato de sódio comercial, cuja produção contribui 

significativamente com a emissão de CO2 (≈ 0,30 kg CO2/kg), ainda é amplamente 

utilizado [90,93]. 
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1.2 Objetivos 

 

1.2.1 Objetivo geral 

Desenvolver e avaliar sistemas geopoliméricos termoestáveis com propriedades 

aprimoradas, visando o emprego destes como ligantes alternativos ao cimento de 

aluminato de cálcio em composições de concretos refratários aluminosos. 

 

1.2.2 Objetivos específicos 

- Avaliar diferentes fontes de sílica amorfa (silicato de sódio, microssílica e 

suspensão de sílica coloidal) e selecionar a mais promissora para a elaboração de 

reagentes líquidos à base de NaOH (razão molar SiO2/Na2O = 1,40), visando a obtenção 

de geopolímeros metacauliníticos suscetíveis ao enrijecimento rápido e com adequada 

resistência mecânica à verde após cura a 40°C por 24h. 

 

- Estudar o efeito da fonte alcalina (NaOH, KOH e combinação destes), presente 

no reagente líquido elaborado, nas transformações estruturais e propriedades físico-

termomecânicas resultantes de ligantes geopoliméricos após distintos tratamentos 

térmicos efetuados na faixa de temperatura entre 40-1100°C. 

 

- Investigar a influência da substituição parcial e/ou total do cimento de aluminato 

de cálcio (CAC) por ligantes geopoliméricos no comportamento de processamento, 

evolução de propriedades físico-termomecânicas e transformações estruturais de 

concretos refratários vibrados e à base de alumina (96%-peso). 

 

- Correlacionar aspectos da composição, processamento, microestrutura, 

propriedades e desempenho das formulações cerâmicas elaboradas, a fim de identificar 

benefícios e desafios técnicos associados ao emprego de ligantes geopoliméricos no 

desenvolvimento de concretos refratários avançados. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 Aspectos fundamentais na engenharia de concretos refratários avançados 

 Concretos refratários são materiais compósitos usualmente aplicados em 

ambientes extremos, que envolvam elevadas temperaturas, sob diferentes níveis de 

solicitação mecânica e corrosão/erosão a partir de sólidos, líquidos e gases. Esses 

componentes são empregados como revestimento em equipamentos de diferentes 

segmentos importantes da indústria primária, incluindo, por exemplo, o químico e 

petroquímico, o do vidro, cimento, e o de metais não ferrosos e ferrosos, sendo que este 

último representa cerca de 70% do mercado mundial de consumo dessas cerâmicas 

[1,3,94,95]. 

Com o avanço da tecnologia em refratários e a necessidade em melhor atender as 

urgências das indústrias usuárias desses materiais, contínuos e significativos 

desenvolvimentos têm sido propostos e estrategicamente empregados, destacando-se, nas 

últimas décadas, a tendência promissora do uso de produtos monolíticos como alternativa 

aos conformados. Nesse sentido, as composições avançadas de refratários densos ou 

porosos se baseiam em formulações complexas e métodos de instalação multifuncionais, 

além do uso de ferramentas numéricas e computacionais para otimizar o processamento 

e o desempenho de cerâmicas com microestruturas projetadas para atender uma demanda 

variada de aplicações. 

 A seleção de materiais refratários para uma aplicação particular pode abranger 

diferentes critérios. Por isso, é importante que o projetista de concretos refratários seja 

hábil para compreender abrangentemente as propriedades (físicas, químicas, térmicas e 

mecânicas) desses compósitos cerâmicos e como elas mutualmente influenciam umas às 

outras [3,96]. Os concretos refratários avançados são, normalmente, constituídos por 

componentes particulados de diferentes tamanho e geometria [agregados (d ≤ 6 mm) e 

partículas finas e ultrafinas (matriz, d < 200 µm)], agentes ligantes e aditivos. 

 Os agregados constituem a estrutura básica (esqueleto) do compósito e podem 

compreender até 80%-peso da formulação. Uma ampla variedade desses componentes 

(naturais ou sintéticos, conforme disposto na Tabela 2.1) estão disponíveis e os concretos 

refratários, normalmente, são elaborados combinando ou não esses materiais. 
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Adicionalmente, os constituintes da matriz (Tabela 2.2), aditivos (Tabela 2.3) e ligantes 

são misturados aos agregados para induzir as propriedades refratárias desejadas. 

     

Tabela 2.1 – Exemplos de agregados empregados em formulações de concretos refratários 

avançados (adaptado de [3]).  

Componentes Temperatura máxima de serviço* (°C) 

Alumina (tabular ou fundida branca) 1870 

Alumina (fundida marrom) 1760 

Bauxita 1760 

Mulita 1760 

Sílica fundida 1370 
* dependendo da composição do refratário 

 

Tabela 2.2 – Exemplos de componentes da matriz empregados em formulações de 

concretos refratários avançados (adaptado de [3]). 

Componentes Funções 

Partículas ultrafinas Ajuste químico, desenvolvimento de ligações 

Alumina calcinada Ajuste químico, desenvolvimento de ligações 

Alumina reativa Ajuste reológico, desenvolvimento de ligações 

Microssílica Ajuste reológico, induzir a formação in situ de mulita 

Mulita Ajuste químico, controle da estabilidade dimensional 

Magnésia 
Desenvolvimento de ligações, induzir a formação in situ de espinélio, 

reduzir o ataque por metal/escória 

Espinélio Filler, reduzir o ataque por metal/escória 

Carbeto de silício Reduzir a condutividade térmica 

Fontes de B2O3 Agente sinterizante, desenvolvimento de ligações 

Fontes de C 
Reduzir o ataque por metal/escória, aumentar a condutividade 

térmica 

Antioxidantes Inibir ou retardar a oxidação do carbono 

Nano-aditivos 
Otimizar empacotamento e propriedades termomecânicas, 

desenvolvimento/modificação de ligações 

 

Tabela 2.3 – Exemplos de aditivos utilizados em formulações de concretos refratários 

avançados (adaptado de [97]). 

Componentes 

Funções 

Controle da cinética de enrijecimento 
Ajuste 

de pH 

Redutor 

de água 

Ajuste 

reológico 

Carbonato de lítio ●    

Hidróxido de cálcio ● ●   

Carbonato de sódio ● ●   

Citrato de sódio ●  ● ● 

Fosfato de sódio ●  ● ● 

Ácido cítrico ●    

Ácido bórico ●    

Polietilenoglicol   ● ● 
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Os ligantes utilizados em produtos refratários podem ser de vários tipos, incluindo 

os hidráulicos (cimentos de aluminato de cálcio, alumina hidratável, magnésia), 

químicos/minerais (ácido fosfórico, sistemas contendo silicato de sódio, geopolímeros), 

sol-gel (suspensões aquosas coloidais – sol de sílica, sol de alumina), gelificantes 

(microssílica, SioxX), nanoligantes (sílica coloidal, alumina coloidal), sistemas contendo 

carbono (pitches, resinas), e outros [4,23,95,98,99].  

Considerando os aspectos supracitados sobre a engenharia de concretos 

refratários, a distribuição contínua do tamanho das partículas é amplamente empregada 

em sistemas avançados devido às suas diversas vantagens, como a redução da demanda 

de água, a obtenção de características reológicas desejadas (como fluidez 

vibrada/tixotrópico ou comportamento de fluxo livre/autoescoante), a minimização da 

porosidade e a maximização do contato entre as partículas para otimizar a ligação e 

desenvolver resistência mecânica adequada [3,5,100]. As características de moldagem e 

instalação destes produtos monolíticos, que dependem do comportamento de fluidez, são 

as mais críticas, pois influenciam diretamente o desenvolvimento das propriedades 

refratárias [97]. Muitos pesquisadores têm se dedicado ao estudo da distribuição do 

tamanho das partículas para concretos refratários. Alguns modelos matemáticos foram 

desenvolvidos visando simular e ajustar o empacotamento de partículas, sendo que os 

mais comumente conhecidos são os de Furnas, Andreasen e Alfred [3,100]. 

O modelo discreto de Furnas baseia-se no preenchimento do espaço de um sistema 

de componentes definidos com partículas finas, otimizando a densidade do 

empacotamento [101]. Embora o empacotamento discreto proporcione melhor 

densificação, isso ocorre à custa dos critérios de fluidez. Por outro lado, o empacotamento 

contínuo resulta em melhor trabalhabilidade, combinada com alta resistência mecânica, 

devido à menor adição de água para processar as composições. O modelo de Furnas, 

apesar de eficaz, é trabalhoso e complexo. Em contraste, o modelo de Andreasen é 

simples, mas limitado por supor tamanho de partículas infinitamente pequeno e assumir 

que a inexistência de um diâmetro de partícula mínimo não afeta significativamente a 

densidade de empacotamento [102]. Além disso, essa ferramenta não requer fator 

geométrico, desde que todas as partículas tenham a mesma geometria. Para superar essa 

limitação, Dinger e Funk [102] desenvolveram um novo modelo, conhecido como Alfred 
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(ou Andreasen modificado), que inclui um tamanho mínimo de partícula. O modelo de 

Alfred é considerado atualmente a ferramenta mais adequada para sistemas reais e foi 

selecionado para projetar os concretos refratários vibrados avaliados nessa tese. A 

Equação 2.1 representa matematicamente a equação proposta por Dinker e Funk, onde 

CPFT é a porcentagem acumulada de partículas menores que D – diâmetro da partícula; 

DL e DS, tamanho da maior e menor partícula do sistema, respectivamente; e q, o módulo 

de distribuição. 

 

CPFT

100
= (

Dq - DS
q

DL
q
 - DS

q) 2.1 

 

Para ilustrar a influência dos critérios envolvidos no projeto de refratários 

avançados, a Figura 2.1 exibe uma micrografia de um concreto denso de alta alumina, 

evidenciando a distribuição de fases, poros e interfaces na microestrutura resultante. 

 

 

Figura 2.1 – Micrografias de (a) agregados e componentes finos, e (b) região da matriz 

de um concreto refratário de alta alumina (94%-p) obtido após queima a 1400°C/5h. A 

composição contém alumina submicrônica (5%-p), CAC (0,5%-p) como ligante e B2O3 

(0,5%-p) como aditivo sinterizante [18]. 

 

Com o desenvolvimento de formulações cada vez mais avançadas e complexas, 

os concretos refratários constituem um grupo diversificado de materiais. Essas cerâmicas 

podem ser classificadas com base em uma combinação de características, incluindo 

composição química e/ou mineralógica, densidade, teor de cimento, características de 
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fluidez e métodos de instalação [1,103].  Por exemplo, quando baseados em cimento de 

aluminato de cálcio (CAC), a ASTM C401 [104] classifica os concretos refratários 

aluminosos de acordo com o teor de CaO nas seguintes categorias: convencional (CaO > 

2,5%), baixo teor de cimento (1% < CaO ≤ 2,5%), ultrabaixo teor de cimento (0,2% < 

CaO ≤ 1%) e isento de cimento (CaO < 0,2%). 

 

2.2 Concretos refratários contendo cimento de aluminato de cálcio  

 Embora o desenvolvimento de novos concretos refratários se baseie na procura de 

alternativas ao uso de cimento, o CAC ainda é o sistema ligante majoritariamente 

empregado nestes materiais. Esse fato se deve à capacidade do CAC em promover 

adequada cinética de consolidação (em até 12h), elevado desempenho mecânico à verde, 

e comportamento termomecânico e termoquímico das composições em diferentes 

condições a elevadas temperaturas (especialmente acima de 1250°C) [105–108]. A Figura 

2.2 ilustra o diagrama de equilíbrio de fases CaO-Al2O3, que representa o sistema binário 

do CAC.  

 

 

Figura 2.2 – Diagrama de equilíbrio termodinâmico do sistema binário CaO-Al2O3 

(adaptado de [7]). 

 

Nesse sistema, existem cinco fases intermediárias anidras entre CaO – C e Al2O3 

– A: C3A, C12A7, CA, CA2 e CA6. Os CAC’s comerciais são, principalmente, constituídos 
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por CA (40-70%-p), CA2 (< 25%-p) e C12A7 (< 3%-p) [109]. Essas fases apresentam 

reatividades distintas quando na presença de água [taxa de hidratação variando de rápida 

(C12A7) a muito lenta (CA2)], induzindo à formação de diferentes compostos hidratados 

que, a depender da temperatura de cura, regem a cinética de enrijecimento e o 

desenvolvimento de resistência mecânica à verde dos monolíticos [2,107,108].  

A interação entre as partículas deste cimento em meio aquoso pode ser descrita, 

principalmente, por três estágios distintos: (i) dissolução do cimento em espécies iônicas, 

(ii) nucleação e (iii) precipitação de compostos hidratados [105,108,110–112]. Na 

primeira etapa, as fases de aluminato de cálcio começam a se dissociar liberando íons 

cálcio (Ca2+) e tetra hidróxido aluminato [Al(OH)
4

-
] no meio líquido (Equação 2.2), até 

que a concentração desses íons no meio aquoso atinja um determinado nível de saturação 

[2,109]. Os íons Al(OH)
4

-
 formados, por sua vez, dissociam-se em íons Al3+ e OH-, 

conforme a Equação 2.3, até que o equilíbrio químico, dado pela constante básica Kb, seja 

alcançado [109]: 

 

 CaO.Al2O3 + 4H2O → Ca2+ + 2Al(OH)
4

-
 2.2 

 

 Al(OH)
4

-
 → Al3+ + 4OH-                    Kb = 1,8 x 10-2 2.3 

 

 O processo de hidratação prossegue com a precipitação de hidratos de aluminato 

de cálcio, por meio de mecanismos de nucleação e crescimento. À media que o limite de 

solubilidade dos íons disponíveis em solução é reduzido, a dissociação das fases anidras 

é favorecida, resultando em sequências contínuas de dissolução-precipitação que ocorrem 

até que a maioria ou toda fase reativa tenha sido consumida [107,109,110]. Desde que 

seja beneficiada a nucleação heterogênea na superfície das partículas do cimento, as fases 

hidratadas precipitadas tenderão a formar ligações robustas entre as partículas adjacentes, 

promovendo elevada coesão matriz/agregados e conferindo bom desempenho mecânico 

à verde aos concretos refratários [105,107–110]. 

Os tipos de fases hidratadas precipitadas e suas frações dependem de diferentes 

parâmetros, incluindo composição mineralógica do cimento, razão água/cimento e 

principalmente as condições em que a etapa de cura é conduzida (tempo, temperatura e 
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concentração de umidade do ambiente) [107,112]. A Tabela 2.4 exibe algumas 

características inerentes ao processo de hidratação do monoaluminato de cálcio (CA). 

 

Tabela 2.4 – Características do processo de hidratação do monoaluminato de cálcio [113]. 

Temperatura Reação de hidratação 

< 10°C CA + 10H → CAH10 

10-27 °C 
2CA + 11H → C2AH8 + AH3 

CA + 10H → CAH10 

> 27°C 3CA + 12H → C3AH6 + 2AH3 

F(T,t) 

2CAH10 → C2AH8 + AH3 + 9H 

 

3C2AH8 → 2C3AH6 + AH3 + 9H 

C = CaO, A = Al2O3, H = H2O, F(T,t) = transformações de fases em função de temperatura e tempo 

 

Durante a etapa de secagem dos concretos refratários (100-300°C), os compostos 

hidratados presentes na microestrutura cerâmica se decompõem em função da 

temperatura. No caso de concretos densos refratários contendo ligantes hidráulicos (por 

exemplo, CAC e alumina hidratável), a liberação da água (física e quimicamente ligada) 

na forma de vapor até à superfície da peça pode ser dificultada devido nível de 

permeabilidade limitado da microestrutura resultante, gerando uma pressurização no 

interior do material [11,114–119]. A Tabela 2.5 apresenta a faixa de temperatura típica 

para a decomposição/desidratação das fases cimentícias.  

 

Tabela 2.5 – Decomposição dos compostos hidratados derivados da reação entre CAC e 

água [107]. 

Fase hidratada Temperatura de decomposição (°C) 

CAH10 120 

C2AH8 170-195 

C3AH6 240-370 

AH3 210-300 

Alumina gel 100 

 

Consequentemente, os refratários podem ser impostos a um estado de tração 

triaxial suficiente para induzir o material a falhas catastróficas caracterizadas por 

explosões severamente violentas, devido à elevada sensibilidade das cerâmicas a 
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solicitações mecânicas de tração e à ausência de mecanismos de deformação na faixa de 

temperatura em que esse estágio do processamento ocorre (Figura 2.3) [114]. Por esta 

razão, a etapa de secagem desses materiais é normalmente conduzida empregando 

cronogramas com baixas taxas de aquecimento, tornando-se a etapa do processamento 

mais dispendiosa economicamente e de maior consumo energético, além de acarretar na 

ociosidade de equipamentos [3,120–123]. 

 

 

Figura 2.3 – Esquematização dos riscos de explosão de concretos refratários contendo 

ligante hidráulico durante a etapa de secagem [114]. 

 

 A eliminação de água gera porosidade na microestrutura e com o avanço da 

temperatura (entre 300-1000°C), a resistência mecânica dos concretos refratários 

cimentícios diminui consideravelmente, o que limita o desempenho desses materiais em 

aplicações que envolvam temperaturas intermediárias [3,4,124]. Esse fenômeno é, 

geralmente, atribuído à decomposição das fases hidratadas do cimento, juntamente com 

um aumento na porosidade da microestrutura cerâmica. A Figura 2.4 ilustra um exemplo 

do efeito da temperatura de cura na formação de compostos hidratados provenientes de 
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pastas cimentícia (CAC/água = 1/1) e respectivas transformações de fase após submissão 

das amostras a 800°C e 1000°C [112]. 

 

 

Figura 2.4 – Efeito da temperatura de cura (a – 5°C, b – 20°C, c – 40°C por 72h) na 

formação de compostos hidratados provenientes de pastas cimentícia (CAC/água = 1/1) 

e respectivas transformações de fase em função de tratamentos térmicos a 800°C (d, e, f) 

e 1000°C (g, h, i) (adaptado de [112]). 

 

Os resultados apresentados na Figura 2.4 [112] revelaram que, após 72h de cura, 

foram formados os seguintes produtos cristalinos derivados do processo de hidratação: a 

5ºC, apenas CAH10 foi observado na matriz de CAC; a 20ºC, CAH10 e C2AH8 estavam 

presentes; enquanto a 40ºC, foram identificados os hidratos C3AH6 e AH3. Os cristais de 

CAH10 assumiram a forma de prismas hexagonais, com um diâmetro médio máximo da 

face basal variando de 0,15 µm a 0,30 µm. A espessura média das placas de C2AH8 foi 
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medida em cerca de 0,1 µm, enquanto o comprimento médio das bordas dos cubos 

irregulares de C3AH6 alcançou 9 µm. Quando a matriz de cimento foi aquecida a 800ºC, 

os hidratos formados durante o processo de cura se decompuseram, resultando na 

formação dos minerais CA, CA2 e C12A7. No entanto, os contornos das formas cristalinas 

dos hidratos, tais como prismas, placas e cubos irregulares, permaneceram inalterados 

após essa condição de tratamento térmico. Mudanças significativas na microestrutura 

foram observadas quando as amostras foram submetidas a 1000ºC, caracterizadas pelo 

aumento substancial de porosidade. Posteriormente, o CA2 reage com Al2O3 para formar 

partículas de CA6 em temperaturas acima de 1300°C (conforme ilustrado na Figura 2.5), 

o que otimiza o desempenho termomecânico e termoquímico dos refratários em altas 

temperaturas [125–127]. 

 

 

Figura 2.5 – Microestrutura de concretos de alumina-magnésia e alumina-espinélio, com 

0%-p (0 MS) ou 1%-p (1 MS) de microssílica, obtidos após queima a 1500°C/5h [128]. 

TA = alumina tabular; MA = espinélio de aluminato de magnésio. 

 

Frente às informações supracitadas, critérios mais rígidos devem ser tomados para 

alcançar características adequadas de instalação e bom desempenho a altas temperaturas 

quando se deseja otimizar as formulações de concretos refratários contendo cimento de 

aluminato de cálcio, incluindo interações de CAC com partículas finas (por exemplo, 
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microssílica, alumina reativa, dispersantes, entre outros); aditivos reativos (aceleradores 

ou retardantes); e agentes de secagem (por exemplo, fibras vegetais, poliméricas 

sintéticas, metálicas ou cerâmicas; pó de alumínio; compostos orgânicos: lactato de 

alumínio, lactato de cálcio ou RefPac MiPore®; entre outros). Por exemplo, a adição de 

lactato de cálcio ou de alumínio à composições refratárias, visando otimizar o processo 

de secagem de concretos preparados com CAC, modifica a sequência de reações de 

hidratação, afetando a cinética de consolidação dos monolíticos e comprometendo o 

desempenho mecânico à verde das peças [15]. A Tabela 2.6 elenca alguns atributos 

referentes ao uso de CAC em concretos refratários. 

 

Tabela 2.6 – Alguns atributos relativos ao uso de CAC em concretos refratários [2,3]. 

Benefícios Limitações 

Flexibilidade de formulação para 

aplicações convencionais e sofisticadas 

 

Versatilidade aos diferentes métodos 

disponíveis de instalação e  

 

Facilidade de uso 

 

Robustez e confiabilidade (a depender do 

tipo e composição refratária) 

 

Flexibilidade para ser empregado em 

sistemas aluminosos e de alumina-sílica 

Presença de CaO pode ser prejudicial em certas 

aplicações e limita o desempenho 

termomecânico, dependendo da composição 

 

Taxas de secagem baixas em alguns tipos de 

concreto 

 

Envelhecimento em sistemas com baixo teor de 

cimento 

 

2.3 Breve contextualização sobre o desenvolvimento de sistemas ligantes 

inorgânicos alternativos ao cimento de aluminato de cálcio 

Em paralelo aos diversos esforços destinados à contínua evolução da qualidade de 

materiais cimentícios, há um crescente interesse no desenvolvimento e uso de sistemas 

ligantes alternativos (conforme já mencionado na Seção 2.1), especialmente em 

aplicações onde a presença de CaO possa comprometer o desempenho e a vida útil de 

componentes refratários [2–4,129]. A Tabela 2.7 aponta os principais desenvolvimentos 

em ligantes inorgânicos (alumina hidratável, sílica coloidal e fosfatos) e alguns de seus 

respectivos atributos quando empregados em concretos refratários avançados. 
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Tabela 2.7 – Comparação entre os atributos relativos a alguns sistemas ligantes 

inorgânicos alternativos ao CAC no desenvolvimento de concretos refratários [2,3].  

Benefícios Limitações 

Alumina Hidratável 

Resistência à fluência e modulo de ruptura a 

quente para composições sem sílica 

 

Pureza química e não contém CaO 

 

Resistência ao choque térmico 

 

Resistência termoquímica em ambientes 

refratários selecionados 

Baixa resistência mecânica à verde 

 

Envelhecimento intrínseco 

 

Sensibilidade extrema ao processo de 

secagem 

 

Baixa resistência mecânica abaixo de 1000°C 

Sílica Coloidal 

Etapa de secagem facilitada e mais segura 

 

Agente indutor da formação de mulita, 

otimizando o desempenho termomecânico 

 

Não depende da qualidade da água 

 

Adesão a quente 

 

Resistência a ácidos 

Requer controle na cinética de consolidação 

 

Baixa resistência mecânica à verde 

 

A presença de sílica pode limitar algumas 

aplicações 

 

Logísticas estratégicas para viabilizar o 

transporte, armazenamento e manipulação do 

ligante líquido em diferentes condições 

Fosfatos 

Adesão a quente 

 

Propriedades mecânicas entre 250-1000°C 

 

Resistência ao choque térmico 

Toxicidade de alguns sistemas 

 

Trabalhabilidade e sensibilidade ao teor de 

água adicionado 

 

Controle da cinética de consolidação 

 

Propriedades mecânicas acima de 1000°C 

 

 Os nanoligantes (por exemplo, sílica coloidal, alumina coloidal, mulita coloidal, 

entre outros) têm se destacado nos últimos anos como uma inovação promissora na 

formulação de monolíticos refratários, principalmente por conferir secagem mais rápida 

e segura, sinterabilidade a baixas temperaturas, estabilidade volumétrica, ausência de 

aglomeração, boa resistência mecânica em temperaturas intermediárias, propriedades 

termomecânicas aprimoradas em altas temperaturas, etc. [4,130,131].  Apesar de todas as 

vantagens, ainda existem algumas limitações que dificultam os potenciais de aplicações 

desses ligantes (algumas das quais citadas na Tabela 2.7). 
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 Mais recentemente, geopolímeros, nanoligantes alcalinos tradicionalmente 

empregados como alternativa ao cimento Portland em componentes para a construção 

civil, têm demonstrado potencial habilidade para aplicações em altas temperaturas [132–

134]. As descobertas e insights gerados por investigações em diferentes contextos têm 

apontado o uso de geopolímeros como uma tecnologia potencial para a elaboração de 

refratários mais sustentáveis [50,67,69,70,72], embora ainda seja emergente e limitada 

em estratégias que envolvam composições complexas e a atuação desses materiais como 

alternativas ao CAC, especialmente em concretos refratários [22]. Alguns aspectos e 

particularidades desses ligantes serão discutidos a seguir. 

  

2.4 Geopolímeros 

 

2.4.1 Contextualização 

O termo geopolímero foi denotado, na década de 1970, pelo cientista e engenheiro 

francês Joseph Davidovits e aplicado a uma classe de materiais inorgânicos sintéticos 

obtidos a partir da interação química entre fontes de aluminossilicatos (por exemplo, 

metacaulim, argilas, cinzas volantes, lama vermelha, escória de alto forno, entre outras) 

e reagentes ácidos ou alcalinos, os quais foram originalmente desenvolvidos como um 

material alternativo para componentes resistentes ao fogo, após uma série de incêndios 

catastróficos que ocorreram na França entre 1970 e 1972 [24,135–137]. 

 As classificações desses materiais ajudam a compreender melhor as propriedades 

específicas e as possíveis aplicações de diferentes tipos de geopolímeros, permitindo sua 

adequada utilização em diversos segmentos industriais e contextos. Considerando a rota 

de síntese, os geopolímeros podem ser classificados em ácidos ou alcalinos, sendo esta 

última o método convencionalmente empregado. Os geopolímeros alcalinos podem ainda 

ser classificados, de acordo com a natureza física dos reagentes empregados, em: (i) 

sistemas “two-part” ou geopolímeros tradicionais – emprega-se soluções altamente 

alcalinas (por exemplo, soluções aquosas à base de hidróxidos e silicatos alcalinos) 

[25,30,85]; e (ii) sistemas “one-part” (método emergente e em contínuo avanço) – o uso 

de líquidos corrosivos é substituído por reagentes alcalinos sólidos solúveis em água  

[28,138,139].   
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Nos últimos anos, novos sistemas geopoliméricos vêm ganhando destaque, tais 

como os híbridos organo-minerais, ferro-sialatos, querogênicos, etc. [30,140–144]; além 

de novos métodos de processamento, incluindo a manufatura aditiva [145,146]. 

Adicionalmente, nota-se que algumas teorias têm sido propostas ao relacionar aspectos 

da tecnologia de geopolimerização à construção de estruturas antigas, em particular às 

Pirâmides do Egito e alguns monumentos da América do Sul [141,147]. 

As propriedades e usos de geopolímeros têm sido explorados em muitos campos 

científicos e industriais: química inorgânica moderna, físico-química, química de 

coloides, mineralogia, geologia e em diversas tecnologias de engenharia. A ampla 

variedade de aplicações potenciais inclui: materiais resistentes ao fogo, artefatos 

decorativos, isolamento térmico, materiais de construção, revestimento cerâmico, 

refratários, biomateriais, cimentos e concretos, compósitos para reparos de 

infraestruturas, compósitos high-tech para o interior de aeronaves e automóveis, resinas 

high-tech, imobilização de resíduos tóxicos e radioativos, tratamento de água, processos 

catalíticos, síntese de cerâmicos, entre outras [34,36,154–158,49,69,148–153]. A Tabela 

2.8 elenca algumas aplicações para diferentes tipos de geopolímeros. 

O termo geopolímero tem sido adotado como um termo genérico para compostos 

poliméricos inorgânicos avançados por diversos grupos de pesquisa no mundo [150,160]. 

No entanto, esta classe de materiais, particularmente em aplicações de cimento e concreto, 

tem sido reportada na literatura por diferentes termos, gerando uma série de terminologias 

ambíguas e prejudiciais que dificultam o entendimento e disseminam ideias incoerentes 

sobre as propriedades de geopolímeros [24,160,161].  

Como a síntese de materiais de construção empregando o método de ativação 

alcalina teve seus primeiros estudos datados em meados de 1930, formou-se uma grande 

área de pesquisa e definiu-se uma classe de materiais conhecidos como álcali-ativados ou 

ativados alcalinamente [162–165]. Por esta razão, alguns pesquisadores costumam 

considerar os geopolímeros como integrantes desta classe [25]. No entanto, estes 

materiais são dissimilares em termos de aspectos químico-mecanísticos, estrutura 

química, microestrutura e propriedades [24,136,166]. Essas terminologias conflitantes 

ainda são temas relevantes em discussões acadêmicas e têm gerado interpretações 

confusas que são disseminadas em muitos trabalhos, livros e artigos de revisão 

contemporâneos [24,134,150,160,162,167,168]. 
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Tabela 2.8 – Tipos de geopolímeros e potenciais aplicações (adaptado de [159]). 

Tipo de  

geopolímero 

Cadeia 

polimérica 

Rota de 

síntese 
Precursor Aplicação 

Sialatos 

OS 

Alcalina 

Caulim Tijolos 

Caulinita Artigos cerâmicos 

PSS 

Metacaulim Cimento e concreto 

Zeólita 
Encapsulamento de 

resíduos tóxicos 

PSDS 
Microssílica Equipamentos de fundição 

Alumina Equipamentos aeronáuticos 

Fosfatados 

Fosfato 

Ácida 

Zeólita Membranas 

Caulim Isolantes térmicos 

Fosfato-siloxo Metacaulim Revestimentos refratários 

Fosfato-sialato-

siloxo 
Alumina Filtros 

Ferro-sialato Poli-ferro-sialato Alcalina 

Lama 

vermelha 

Imobilização de resíduos 

tóxicos e radioativos; 

tijolos; cimentos. 

Escórias de 

aciaria 

Adsorção de metais 

pesados; argamassa e 

concreto; restauração de 

estradas e pavimentos. 

Organico-

inorgânico 

Poli-organo-siloxo Ácida 

e 

alcalina 

PVA 
Concretos com alta 

resistência mecânica 

Resina epóxi 
Imobilização de metais 

pesados 

Querogênio Ácido húmico 
Concretos com alta 

resistência mecânica 

PSS: polisialate-siloxo; PSDS: polisialate-dissiloxo  

 

Em um artigo de revisão publicado recentemente [168], Madirisha, Dada e Ikotun 

esclareceram didaticamente a diferença entre ativação alcalina e alcalinização (etapa 

inicial da geopolimerização). Resumidamente, a ativação alcalina (ativação química) 

refere-se a um amplo processo químico destinado a melhorar a reatividade e a eficiência 

dos materiais, destacando-se por sua capacidade de proporcionar resultados aprimorados 

em termos de área superficial e estrutura de poros, quando comparada a métodos de 

ativação física, como a ativação a vapor. Por outro lado, a alcalinização refere-se 

especificamente ao processo de incorporação de substâncias alcalinas em materiais com 

o objetivo de ajustar o pH ou catalisar reações químicas específicas. Por exemplo, a 

alcalinização pode facilitar reações que poderiam não ocorrer eficientemente em 

condições ácidas ou neutras. A síntese de geopolímeros, particularmente o tratamento de 
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materiais aluminossilicatos com uma solução alcalina, enquadra-se mais precisamente no 

domínio da alcalinização. De acordo com a perspectiva apresentada por Davidovits 

[24,30], considerando a reatividade inerente dos aluminossilicatos, o termo alcalinização 

descreve com precisão esse processo do ponto de vista de uma reação química pura. 

No contexto desta proposta de tese, os geopolímeros serão apresentados sob a 

abordagem de polímeros inorgânicos, os quais são obtidos por reações de 

policondensação de monômeros minerais, resultando em estruturas tridimensionais 

macromoleculares (Figura 2.6), amorfas ou semi-cristalinas, constituídas de tetraedros de 

SiO4 e AlO4 ligados alternativamente, ao compartilhar todos os átomos de oxigênio, e 

possuindo íons positivos (Na+, K+, Li+, Ca2+, Ba2+, NH4
+, H3O

+) ocupando posições de 

balanço de carga (devido à carga negativa associada ao Al3+ em posição de coordenação 

IV) [30,31]. Geopolímeros podem ser representados empiricamente pela fórmula geral 

Mn[-(SiO2)z-AlO2]n.wH2O, onde M é um cátion alcalino, n é o grau de policondensação 

e z é relativo à razão molar Si/Al = 1, 2, 3 ou >3 [24,160,161]. 

 

 

Figura 2.6 – Modelo esquemático da estrutura macromolecular de um geopolímero 

ilustrando a rede tridimensional formada pela polimerização de espécies inorgânicas 

reativas derivadas da interação química entre precursores aluminossilicatos e reagentes 

alcalinos sódicos [169]. 

 

2.4.2 Mecanismos de geopolimerização 

  Neste projeto de tese, os polímeros inorgânicos serão sintetizados via rota alcalina 

em temperaturas próximas à ambiente. Por esta razão,  particularidades dos mecanismos 
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associado à síntese via rota ácida não serão aqui evidenciados, mas tais dados podem ser 

encontrados em trabalhos da literatura [170–175]. 

Avanços em esforços experimentais e computacionais têm sido efetuados a partir 

de diferentes técnicas e por equipes multidisciplinares nas últimas duas décadas, visando 

desvendar o processo de síntese de geopolímeros. A direta observação in situ desta reação 

ainda é desafiadora devido à complexa combinação de fatores químico-mecanísticos 

[30,31,168,176]. 

Algumas teorias de geopolimerização estão propostas na literatura e resultam da 

adoção de um conjunto de abordagens metodológicas, incluindo difração de raios X 

(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR), ressonância magnética nuclear (RMN), 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de transmissão (MET), análises 

tomográficas, além de tecnologias utilizando luz síncrotron e ferramentas computacionais 

(modelamento matemático e simulações numéricas) [177–182]. De maneira geral, essas 

teorias envolvem a dissolução de aluminossilicatos em meio alcalino (pH > 10) e 

orientação das espécies dissolvidas, seguido por uma reação de policondensação de 

monômeros [Al(OH)4]
-, [SiO(OH)3]

- e [SiO2(OH)2]
2-, formando macromoléculas com 

rede tridimensional (Figuras 2.7 e 2.8) [24,30,31,79,85,162,168,176,183]. 

O modelo de geopolimerização postulado por Provis [184] (Figura 2.9) trata-se de 

uma extensão do modelo de Faimon [185] e incorpora: (i) o efeito da oligomerização de 

silicatos (espécies D) na solução alcalina concentrada; (ii) desvios da estequiometria de 

oligômeros (espécies O) de 2:1 para uma faixa de valores de razões molares de Si:Al 

adequadas para a síntese de geopolímeros; (iii) identificação de um produto mineral como 

o componente aluminossilicato gel (G) do geopolímero; e (iv) inclusão de um caminho 

de reação secundário que resulta na formação de fases zeolíticas (Z) [178,183]. 

Este modelo prevê que o uso de precursores metaestáveis e suspensões alcalinas 

altamente concentradas (pH > 10) introduz dois efeitos: (1) a geopolimerização poderá 

ocorrer mais rápido; e (2) os produtos de reação deverão constituir fases gelatinosas e 

zeolíticas [178,183,186]. Na Figura 2.9, a reação adicional em azul representa a conversão 

de gel em zeólita. No entanto, o modelo não incorpora particularidades desta 

transformação [186,187], focando apenas nos estágios iniciais da geopolimerização. 
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Figura 2.7 – Modelo conceitual do processo de geopolimerização (adaptado de [78,155]. 

 

 

Figura 2.8 – Modelo conceitual generalizado do processo de geopolimerização [78,155]. 
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Figura 2.9 – Sequência de reações químicas responsáveis pelo mecanismo de 

geopolimerização proposto por Provis [178,183,184]. 

 

Já o modelo de geopolimerização alcalina proposto por Davidovits é constituído, 

de maneira geral, por seis etapas: alcalinização (Figura 2.10a), despolimerização de 

silicatos (Figura 2.10b), formação de gel de oligossialatos (Figura 2.10c), 

policondensação (Figura 2.10d), reticulação e formação de rede (Figura 2.10e), e 

solidificação do geopolímero. Em seu livro [30], Davidovits desvenda as particularidades 

químico-mecanísticas de diferentes tipos de geopolímeros. Aqui será exemplificado o 

processo de geopolimerização de sistemas baseados em sialatos (Figura 2.10), que 

começa com a alcalinização e despolimerização da fonte de aluminossilicato, resultando 

na formação de alumínio tetravalente no grupo lateral sialato -Si-O-Al-(OH)₃-Na+. O 

grupo sialato pentavalente sofre clivagem, transferindo um elétron do silício para o 

oxigênio e formando grupos intermediários silanol (Si-OH) e siloxo básico (Si-O-). A 

formação de grupos silanol Si-OH prossegue, e moléculas de ortossialato são isoladas 

como unidades primárias no processo de geopolimerização. Adicionalmente, o siloxo 

básico Si-O- reage com o cátion alcalino (no caso do exemplo ilustrado na Figura 2.10, o 

Na+) para formar uma ligação terminal Si-O-Na. Quando líquidos reagentes contendo 

fontes de sílica são utilizados, ocorre a condensação entre moléculas de dissiloxonato e 

ortossialato, juntamente com grupos reativos como Si-ONa, Si-OH e hidróxido de 

alumínio OH-Al-. Isso leva à formação de uma estrutura cíclica ortossialato-dissiloxo, 
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resultando na liberação de álcali NaOH, que então passa por reações adicionais, conforme 

descrito na reação. A subsequente etapa leva à formação de uma estrutura do tipo Na-

polissialato-dissiloxo, envolvendo a condensação adicional de oligossialatos para formar 

cadeias poliméricas mais longas, enquanto a reticulação e a formação de rede envolvem 

a interconexão dessas cadeias para criar uma estrutura macromolecular tridimensional. 

Por fim, a solidificação do geopolímero refere-se ao processo pelo qual o material de 

geopolímero se define e solidifica completamente em sua forma final [24,30,79,160,168]. 

 

 

 

Figura 2.10 – Esquematização do mecanismo de geopolimerização teórico proposto por 

Davidovits considerando um geopolímero Na-polissialato-dissiloxo (adaptado de 

[30,168]). 
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Kriven e colaboradores usaram microscopia eletrônica de transmissão (MET) para 

investigar a microestrutura de geopolímeros totalmente reagidos do tipo potássio-

poli(sialato-siloxo) [188,189]. Verificou-se que as amostras apresentaram microestrutura 

nanoporosa, semelhante a uma esponja, e consistiam em nanopartículas com dimensões 

variando de 5 a 15 nm separadas por nanoporosidade, cujas características estão na ordem 

de 3 a 10 nm (Figura 2.11). Em seguida, as amostras à temperatura ambiente foram 

aquecidas lentamente ao longo de 4 horas até 1000°C. A microestrutura em nanoescala 

permaneceu estável após atingir 1000°C e posterior estabilização do forno a 

aproximadamente 990°C. A difração de área selecionada (SAD) indicou que as regiões 

totalmente reagidas permaneceram amorfas, não havendo evidência de sinterização ou 

crescimento de grãos. As nanopartículas representam uma característica distintiva da 

matriz geopolimérica e suas dimensões sugerem a presença de uma macromolécula de 

tamanho definido e, portanto, peso molecular definido [24].  

 

 

Figura 2.11 – Microestrutura de geopolímeros totalmente reagidos do tipo potássio-

poli(sialato-siloxo) [189]. A seta evidencia as nanopartículas com dimensões variando de 

5 a 15 nm separadas por nanoporosidade, cujas características estão na ordem de 3 a 10 

nm. 
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2.4.3 Design de sistemas geopoliméricos alcalinos 

O completo entendimento das rotas por meio das quais a secagem e o 

enrijecimento do gel prosseguem após a cura é crítico para o uso de geopolímeros em 

aplicações específicas, particularmente pelo fato de que o desenvolvimento 

microestrutural influencia significativamente as propriedades de geopolímeros [78–80]. 

Tipicamente, o desempenho destes materiais dependem da correlação entre: (1) razão 

molar SiO2:Al2O3 do sistema; (2) particularidades das fontes de aluminossilicatos; (3) 

características dos reagentes alcalinos [78,190–193]; (4) reatividade intrínseca da 

combinação precursores + reagentes alcalinos no processo de alcalinização [79,194,195]; 

e (5) condições de síntese e processamento [133,196–198]. Portanto, critérios envolvendo 

a adequada seleção de materiais e a cuidadosa formulação dos sistemas são um indicativo 

de como aprimorar as propriedades de geopolímeros. 

O precursor de aluminossilicatos desempenha um importante e essencial papel no 

mecanismo de geopolimerização, no desenvolvimento de propriedades e na definição de 

potenciais aplicações de polímeros inorgânicos. Este fato suscita a uma relevante 

discussão: entender o que torna uma matéria-prima adequada para a síntese de 

geopolímeros [199]. As matérias-primas comumente usadas como precursores são argilas 

calcinadas (metacaulim), cinzas volantes e escórias metalúrgicas.  

Reporta-se sobre a natureza intrínseca e as características destas matérias-primas 

(composição química, fração amorfa, pureza, tamanho e distribuição de tamanho de 

partículas, etc.) como fatores-chave na síntese destes materiais [199,200]. 

Particularmente, a fração amorfa e os cátions de Si e Al disponíveis no sistema governam 

a reação geopolimérica em meio alcalino. Para tanto, em seleção e elaboração de 

precursores para geopolimerização, é imprescindível controlar a taxa de dissolução da 

fase amorfa destes componentes pela solução alcalina. 

Nesse sentido, vários tipos de reagentes líquidos alcalinos têm sido empregados 

para induzir a alcalinização de aluminossilicatos em síntese de geopolímeros. Hidróxidos 

e silicatos de potássio e sódio são as soluções alcalinas comumente utilizadas [24,85,201]. 

Componentes alternativos podem incluir carbonatos e aluminatos [202], além de fontes 

de lítio, rubídio e césio [203,204], mas o uso deles não é bem difundido em síntese de 

geopolímeros. A busca por novas fontes alcalinas sustentáveis (p.e. cinzas da casca de 

arroz) tem sido objeto de estudo em pesquisas mais recentes, principalmente pela 
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possibilidade de evitar o uso de silicato de sódio, devido às contribuições com a emissão 

de gases estufas associados à sua manufatura [90,205]. Adicionalmente, alguns reagentes, 

como o hidróxido de potássio, têm a sua aquisição dificultada devido ao custo elevado e 

a sua comercialização ser controlada pelas forças armadas. 

As propriedades químicas e físicas destes componentes contribui com o 

desenvolvimento das propriedades de geopolímeros sintetizados a partir delas [201,206]. 

No contexto de processamento, uma das características mais importantes das soluções 

alcalinas é o calor de dissolução, que domina os efeitos de diluição sobre os sólidos de 

aluminossilicato. Portanto, tornam-se dependentes da natureza dos precursores, 

requerendo-se o uso de soluções altamente concentradas para dissolvê-los. A entalpia de 

dissolução aumenta com o tamanho do cátion alcalino (Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+) [204]. 

Em síntese de geopolímeros derivados de aluminossilicatos, o uso de soluções alcalinas 

baseadas em silicatos geralmente é preferido, uma vez que os monômeros silicatos 

disponíveis no meio alcalino exercem funções estruturais que determinam o bom 

desempenho mecânico dos materiais sintetizados [204,206].  

A química da sílica é muito complexa. Sítios tetraedrais presentes nas espécies de 

silicatos são denotados Qn, onde n é o número de ligações existentes com outros sítios 

tetraedrais. Então, um monômero Si(OH)4 é denotado Q0 e será Q4 quando estiver 

completamente coordenado. Em aluminossilicatos, esta notação pode ser estendida para 

descrever os números de ligações Si-O-Al [204]. No que tange a geopolimerização, o 

aspecto mais importante da existência de uma distribuição de espécies silicatos é o 

entendimento de como elas influenciam individualmente neste processo. Zhang et al. 

reportam que as diferentes unidades de silicatos presentes nos reagentes líquidos alcalinos 

assumem funções elementares na formação da estrutura durante a síntese de geopolímeros 

baseados em metacaulim [207]. 

Adicionalmente, os cátions de metais alcalinos presentes no reagente líquido 

desempenham um papel crucial no controle e na influência de quase todas as etapas da 

geopolimerização [187,206,208,209]. Eles influenciam a ordenação de íons e espécies 

solúveis durante o processo de dissolução, orientam a estrutura durante a consolidação do 

gel e, por fim, impactam a estrutura molecular dos geopolímeros resultantes. Em teoria, 

qualquer cátion de metal alcalino ou alcalino-terroso poderia servir como o elemento 

alcalino em uma reação geopolimérica. No entanto, a maioria dos estudos tem se 
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concentrado em examinar os efeitos dos íons de sódio e potássio. Em se tratando de 

aplicações que envolvam elevadas temperaturas, os fenômenos que determinarão a 

estabilidade térmica de geopolímeros (sinterização, formação de fase líquida e a 

cristalização do gel geopolimérico em fases cerâmicas) são marcadamente influenciados 

pela composição química do sistema [49,62,210–212]. 

 

2.4.4 Considerações sobre geopolímeros alcalinos baseados em metacaulim 

A descoberta de como o metacaulim reage muito bem com soluções de silicatos 

alcalinos rendeu, em 1979, a primeira patente de sistemas geopoliméricos que utilizam 

esta matéria-prima como precursor de aluminossilicatos [213]. Desde então, esses 

sistemas são frequentemente utilizados como modelos de referência para o 

desenvolvimento de novos materiais, sejam eles derivados de metacaulim ou de novas 

fontes precursoras de aluminossilicatos [176]. 

Metacaulim (MK) trata-se de um material complexo obtido por meio da 

calcinação da caulinita [Al2Si2O5(OH)4)], geralmente em torno de 750°C, sendo que a 

faixa de tratamento térmico pode variar entre 500-800°C dependendo da pureza e 

cristalinidade da argila precursora [24,176,214–217]. Em essência, metacaulim consiste 

em uma estrutura lamelar com camadas alternadas de silicatos e aluminatos, com o silício 

em coordenação IV e o alumínio em uma mistura de coordenação IV, V e  VI [24,176]. 

Tem-se debatido e especulado a respeito dos papeis desempenhados por cada estado de 

coordenação do Al em relação à geopolimerização [24], mas é geralmente aceito que a 

reatividade do metacaulim provém da deformação das ligações da rede induzida pela 

desidroxilação térmica da caulinita precursora [204,215,218].  

 A natureza reativa do metacaulim e de sua reação altamente exotérmica em meio 

alcalino depende tanto da metodologia de calcinação quanto das características da argila 

caulinítica utilizada como fonte (tamanho de partícula, pureza e cristalinidade). Assim, 

duas ou mais fontes não necessariamente seguirão exatamente os mesmos mecanismos 

de geopolimerização. 

Quanto à síntese de sistemas baseados em metacaulim, as características do ataque 

alcalino induz dois mecanismos de geopolimerização distintos (Figura 2.12) [24]: (1) 

etapa 1 – reação envolvendo Na+,  K+, OH- e diferentes unidades de silicatos na superfície 

da partícula de MK, resultando em um geopolímero com Si/Al entre 1 e 4; e (2) etapa 2 
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– reação no interior da partícula de MK entre Na+, K+ e OH-, formando geopolímero com 

Si/Al = 1. 

 

 

Figura 2.12 – Representação esquemática do ataque químico no metacaulim [24]. 

  

Uma característica particular do metacaulim é a sua habilidade estrutural de 

rearranjar as camadas lamelares, sendo este um importante aspecto para o processo de 

geopolimerização de sistemas baseados neste precursor [24]. Porém, um dos principais 

desafios da aplicação de MK-geopolímeros em larga-escala está associado ao fato desta 

matéria-prima possuir elevada área superficial e partículas na forma de placas, implicando 

em maior demanda de água para preparar os sistemas [176]. Consequentemente, é comum 

a obtenção de peças com elevada retração e trincamentos, o que requer ajustes durante 

etapa de elaboração de composições para que seja possível otimizar a síntese sem 

comprometer o desempenho mecânico dos geopolímeros. 

Muitos trabalhos na literatura ainda reportam a obtenção do metacaulim pelo 

método convencional (calcinação da argila) ao invés de explorar as opções comerciais 

existentes, dificultando a reprodutibilidade e a comparação das propriedades dos 

geopolímeros obtidos com resultados de outras pesquisas. Um outro ponto que reforça 

este argumento é o fato de não haver uma padronização dos procedimentos de calcinação 

e das condições de síntese empregadas (Tabela 2.9). 
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Tabela 2.9 – Design de sistemas geopoliméricos derivados de metacaulim e fontes de sódio. 

Precursor SiO2/Al2O3 Na2O/Al2O3 H2O/Na2O 
CS 

(MPa) 
Condições de cura Informações adicionais Ref. 

Metastar 402 

(Imerys) 
3,8 1 11 ~75 40°C/20h 

Solução alcalina: sílica fundida, 

NaOH e água deionizada 
[133] 

Caulim calcinado* 3,5 – 3,8 1,2 10 48 85°C/2h 
Solução alcalina: Na2SiO3 

Testes realizados após a cura. 
[219] 

MetaMax 

(BASF) 
3 1 11 

32,1 

37,1 

80°C/24h 

80°C/48h 
Testes realizados 1 dia após a cura. [220] 

Caulim calcinado* 3,02 0,4 7 40 

Pré-cura em condições 

ambiente por 24h + 

cura em 80°C/24h 

Na2SiO3/NaOH = 2,5 

Testes realizados 72h após a cura 
[221] 

MK-700°C/12h 5,5 1 7 34,9 
20°C/28dias, HR = 

95% 

Solução alcalina: NaOH + Na2SiO3 

SiO2/Na2O = 3,2 
[222] 

MK-750°C/6h 
3 

4 

0,6 

1 
10 

86 

60 
70°C/2h 

Testes realizados 7 dias após a cura. 

Solução alcalina: Na2SiO3+ NaOH 
[223] 

MK-750°C/24h 5 1,29 15,1 64 75°C/4h 

Solução alcalina: microssílica + 

NaOH + água deionizada em 75°C. 

Testes realizados 7 dias após a cura. 

[224,

225] 

MK-700°C/6h 3,3 0,825 10 

48• 

52•• 

49••• 

65°C/1h 

Testes realizados em amostras 

curadas após: • 24h, •• 48h e ••• 

72h. 

[169] 

MK-750°C/4h 
3,8 

3,3 
1 11 

81,6 

65,9 

70°C/4h + 7 dias em 

condições ambiente 

Solução alcalina: Na2SiO3 + 

microssílica + NaOH. 
[226] 

CS – resistência à compressão, HR – humidade relativa, *procedimento de pré-processamento não informado 
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Particularmente, a resistência mecânica de geopolímeros é altamente dependente 

do teor de sílica. Um aumento na razão SiO2/Al2O3 resulta na formação de um maior 

número de ligações Si-O-Si, as quais são mais fortes que Si-O-Al e Al-O-Al, tornando 

estes materiais mais resistentes [177]. No entanto, a disponibilidade de espécies de 

alumínio também é importante e controla certas propriedades, tais como cinética de 

enrijecimento e resistência a ataque ácido, bem como controla o perfil de 

desenvolvimento microestrutural que acompanha o desempenho mecânico destes 

materiais [200]. Assim, as relações ótimas ainda não estão bem estabelecidas, uma vez 

que outros fatores também contribuem neste aspecto durante a geopolimerização, 

conforme mencionado anteriormente. Adicionalmente, até o momento, a maioria dos 

estudos relatou que geopolímeros metacauliníticos preparados com Na+ possuem maior 

resistência à compressão do que aqueles contendo K+ [187,206,208,209]. Embora o KOH 

seja mais alcalino do que o NaOH, a capacidade do NaOH de liberar monômeros de Si e 

Al dos aluminosilicatos é significativamente melhor do que a do KOH [187,206,208,209]. 

Na patente “Early high-strength mineral polymer” [227], os inventores sugerem 

alguns limites estequiométricos que podem ser considerados na formulação de 

geopolímeros com elevada resistência inicial: SiO2/Al2O3 = 3,3-4,5; M2O/Al2O3 = 0,8-

1,6; M2O/SiO2 = 0,2-0,48; e H2O/M2O = 10-25, onde M = Na2O, K2O ou (Na2O + K2O). 

Com o auxílio dos dados dispostos na Tabela 2.9 para diferentes geopolímeros sódicos 

metacauliníticos, verifica-se que a resistência à compressão dos sistemas varia 

marcadamente com os parâmetros composicionais, natureza do precursor e da solução 

alcalina, bem como das condições de cura. Este último fator, especificamente, tem sido 

realizado por meio de métodos completamente distintos para acelerar a solidificação do 

material e promover elevada resistência inicial. Alguns trabalhos adotam procedimentos 

acessíveis, como alguns apresentados na Tabela 2.9, enquanto outros exploram 

metodologias complexas e múltiplas etapas (pré-cura, cura, secagem e uso de autoclaves 

[228]). 

Quando desejado aplicar o geopolímero como material resistente ao fogo, torna-

se crucial analisar o desempenho térmico dos componentes analisado em escalas micro, 

meso e macro, as quais refletem sobre a estabilidade químico-estrutural, microestrutural 

e dimensional do material submetido a altas temperaturas. Conforme abordado em seções 

prévias, os geopolímeros são geralmente amorfos em condições ambientais e, ao serem 
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expostos a temperaturas elevadas, eles mantêm sua natureza amorfa ou se transformam 

em fases cristalinas. Nesse sentido, os materiais projetados devem ser capazes de resistir 

a alterações volumétricas e fissuras induzidas termicamente, além de manter sua 

resistência à compressão em temperaturas elevadas. Considerando que tais aspectos são 

intrínsecos à composição química, a seleção de parâmetros críticos (por exemplo, 

temperatura de calcinação do caulim, razão Si/Al, proporção reagente 

alcalino/metacaulim, tipo e concentração de cátion alcalino presente, condições de cura, 

entre outros) envolvidos na formulação e síntese de sistemas geopoliméricos 

termoestáveis pode se tornar mais complexa e desafiadora, uma vez que os efeitos de 

elevadas temperaturas podem ser potencialmente deletérios ao desempenho desses 

materiais [229–231]. 

Em estudo prévios, Lahoti e colaboradores [232] reportaram que o desempenho 

mecânico de composições de geopolímeros metacauliníticos sódicos foi reduzido e 

apresentaram baixa estabilidade volumétrica após exposição a 300°C, embora as amostras 

tenham exibido boa estabilidade química em microescala. Observou-se que a formação 

de trincas induzida pela retração das amostras influenciou o desempenho de geopolímeros 

com razão molar Si/Al ≤ 1,50, enquanto a densificação da matriz foi o fator predominante 

da resistência mecânica das composições com razão molar Si/Al > 1,50. Além disso, todas 

as amostras de geopolímero mantiveram sua integridade estrutural mesmo após exposição 

ao regime de temperatura de 900°C. No entanto, elas apresentaram fissuras severas e 

redução de resistência à compressão atribuídas à progressiva retração em temperatura 

elevada. Associado a isso, a recristalização da nefelina durante o tratamento térmico 

também foi considerada prejudicial para a resistência mecânica por induzir expansão e 

fissuras na matriz geopolimérica. Dentre as composições avaliadas, aquela contendo 

razão Si/Al de 1,75 apresentou a maior resistência à compressão (6 MPa) após exposição 

a 900°C. A Figura 2.13 ilustra o aspecto macroscópico das amostras geopoliméricas, 

produzidas com diferentes razões molares Si/Al, após os tratamentos térmicos efetuados.  
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Figura 2.13 – Aspecto macroscópico de amostras de geopolímeros metacauliníticos 

sódicos, produzidos com diferentes razões molares Si/Al, após submissão a distintos 

tratamentos térmicos (adaptado de [232]). 

 

Além do controle da razão molar Si/Al, relata-se sobre a influência da alcalinidade 

inicial na resistência térmica, afirmando que a temperatura de início de cristalização 

aumenta quando a alcalinidade é reduzida [233]. No entanto, a alcalinidade inicial 

também determina a taxa de alcalinização e regula o desenvolvimento da resistência à 

compressão. Por isso, uma concentração ótima de álcali é necessária para obter resistência 

inicial suficiente e propriedades adequadas após exposição a altas temperaturas [234]. 

Nesse contexto, o tipo de cátion alcalino (por exemplo, Na+, K+, Cs+) também influencia 

a formação de fases cristalinas (por exemplo, nefelina, kalsilite, leucita, polucita, mulita) 

em geopolímeros tratados termicamente. No entanto, Duxson e colaboradores [235] 

reportaram que, independentemente do tipo de álcali (Na+, K+ ou ambos), as quantidades 

de fases cristalinas formadas diminuíram com o aumento da razão Si/Al do sistema, sendo 

que a taxa de aquecimento empregada afeta a composição de fases e a estabilidade 

dimensional dos geopolímeros. 

Para aprimorar a estabilidade em macroescala dos geopolímeros metacauliníticos 

para aplicações estruturais que envolvam elevadas temperaturas, distintas abordagens têm 

sido amplamente estudadas, incluindo o desenvolvimento de compósitos geopoliméricos 

reforçados por diferentes agentes, como partículas cerâmicas, fibras orgânica/inorgânicas 



36 

   

e combinação destes [236–239]. Considerando o contexto dessa tese, apenas os principais 

desenvolvimentos em compósitos geopoliméricos com potencial aplicação em 

componentes refratários serão abordados nas seções subsequentes. 

 

2.5 Desenvolvimento de compósitos refratários contendo geopolímeros alcalinos 

à base de metacaulim 

Dependendo de sua composição específica (normalmente aquelas contendo baixa 

razão molar SiO2/Al2O3), os geopolímeros podem exibir uma ampla variedade de 

propriedades que os tornam adequados como ligantes alternativos para formulações 

cerâmicas refratárias [50,56,65,66,57–64]. Essa adequação decorre de sua estabilidade 

térmica e da capacidade de cristalizar em fases cerâmicas refratárias, incluindo, mas não 

se limitando a nefelina (NaAlSiO4), leucita (KAlSi2O6) e polucita (CsAlSi2O3) à medida 

que as temperaturas aumentam [49,51,54,58,67,75,240–243]. A cristalização dessas fases 

em composições cerâmicas ligadas por geopolímeros está intrinsecamente ligada a 

atributos específicos tanto da fase de geopolímero quanto do processamento cerâmico. 

Esses fatores podem incluir: (i) composição química, especialmente as razões Si/Al e 

Si/M (onde M = Cs, K, Na, Ca, etc.); (ii) características e reatividade de precursores 

aluminossilicatos e reagentes líquidos alcalinos; (iii) teor de ligante geopolimérico e 

formulação cerâmica; (iv) condições de mistura e cura; (v) redes de geopolímero 

formadas; (vi) parâmetros de tratamento térmico (temperatura, tempo de espera, taxas de 

aquecimento e resfriamento); e (vii) reações termoquímicas entre fases de gel e outros 

componentes da composição cerâmica (por exemplo, partículas finas e ultrafinas, 

agregados, impurezas, aditivos, agentes modificadores, etc.) durante o aquecimento 

[50,56,65,66,57–64]. 

Enquanto a presença de óxidos alcalinos em cerâmicas refratárias é tipicamente 

controlada para maximizar sua refratariedade e minimizar a formação de uma fase líquida 

na microestrutura resultante sob condições de trabalho, uma variedade de sistemas 

geopoliméricos tem sido extensivamente documentada na literatura por seu papel no 

desenvolvimento de compósitos projetados para aplicações em alta temperatura. Essas 

aplicações abrangem diferentes abordagens, incluindo combinações de geopolímeros 

com partículas refratárias, como alumina [39,68,75,244], cordeirita [67,241,245], mulita 
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[39], cianita [67,246,247]; carbeto de silício [72,248], bem como a manufatura de 

materiais de construção de alto desempenho, incluindo concretos resistentes ao fogo 

[38,230,249]. Uma das principais vantagens oferecidas pelo gel geopolimérico é sua 

capacidade de promover uma forte adesão e ligações interfaciais entre a fase de ligante e 

a matriz cerâmica. Isso é fundamental para a acomodação de agregados e partículas finas 

em uma microestrutura densamente compactada [67,75,241]. Além disso, a sinterização 

viscosa intrínseca às matrizes cerâmicas geopolimericamente ligadas na faixa de 

temperatura de 700–1000°C desempenha um papel fundamental no desenvolvimento e 

densificação da microestrutura. Essa característica contribui significativamente para a 

obtenção de cerâmicas com notável desempenho termomecânico [67,69,70,72,250]. 

Um dos primeiros estudos voltados para o uso de geopolímeros para aplicações 

refratárias foi conduzido, em 2003, por Comrie e Kriven [251]. Os pesquisadores 

investigaram uma série de seis compósitos de argilas e geopolímero potássico à base de 

metacaulim como moldes para vazamento de metais fundidos. Fe2Si fundido foi vertido 

nos moldes a 1425°C, onde se solidificou e foi ejetado para formar uma peça metálica. 

Os moldes foram reforçados com partículas de cromo ou tântalo para aprimorar a 

condutividade térmica e a estabilidade mecânica das peças. O desempenho ideal foi 

alcançado ao adicionar hectorita à fonte de argila, fibra de carbono às partículas metálicas, 

e prensando a quente o molde para remover a porosidade. Os autores reportaram que as 

amostras otimizadas resistiram a múltiplos ciclos de vazamento sem danos significativos.  

Ainda considerando aplicações não estruturais, Medri e colaboradores [72] 

demonstraram o papel fundamental de ligantes geopoliméricos potássicos baseados em 

metacaulim na estabilidade térmica das tintas refratárias preparadas com 65%-peso de R-

SiC [partículas de SiC recristalizado com distribuição bimodal centrada em 150 µm 

(20%) e 45 µm (80%)], 7%-peso de metacaulim + microssílica, 14%-peso de solução 

alcalina potássica (SiO2/K2O = 2 e H2O/K2O = 23) e 14%-peso de água adicional. Os 

revestimentos produzidos apresentaram mínima contração durante o aquecimento até 

1300°C e 50% mais resistentes à oxidação que o material de referência. Incentivado por 

esses desenvolvimentos, Medri e Ruffini [248] posteriormente utilizaram as mesmas 

matérias-primas, além de partículas de β-SiC (d50 = 1,1 µm), para produzir diferentes 

tipos de espumas geopolimericamente ligadas, contendo SiC como componente principal 

(90%-peso). Os autores observaram que as micro e macroestruturas dos materiais 
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variaram conforme as morfologias dos pós de SiC utilizados. Além disso, verificou-se 

que a sílica amorfa presente na superfície nas partículas de SiC contribuiu parcialmente 

no processo de geopolimerização, facilitando a formação de nanoprecipitados, devido à 

dissolução da sílica na solução alcalina. Por consequência, a oxidação das espumas 

produzidas foi antecipada para temperaturas mais baixas (~600°C). Após oxidação 

prolongada a 1200°C, as amostras apresentaram elevada estabilidade dimensional e a 

micro e nanoporosidade foram preenchidas por uma fase vítrea. 

Chen e colaboradores [241] formularam uma matriz de geopolímero, à base de 

metacaulim e hidróxido de césio, incorporando 35%-peso de partículas de cordeirita (d50 

= 70,8 µm). As amostras testadas apresentaram melhoria na resistência à compressão 

(62,5 MPa) após tratamento térmico a 1400°C, o que foi atribuído ao processo de 

sinterização viscosa e cristalização da fase polucita na microestrutura resultante. 

Hemra e Aungkavattana [245] demonstraram o desempenho ao dano por choque 

térmico de compósitos preparados com 50%-peso de partículas de cordeirita (d50 = 62,8 

µm) incorporados a uma matriz geopolimérica sódica à base de metacaulim (razões 

molares do sistema: SiO2/Al2O3 = 3,5, Al2O3/Na2O = 1, e  H2O/Na2O= 13). As amostras 

analisadas (previamente queimadas a 800°C/2h) apresentaram boa resistência ao choque 

térmico ao longo de 15 ciclos, onde cada ciclo correspondia à manutenção das amostras 

a 800°C por 10 min, seguido da exposição dos corpos de prova à temperatura ambiente 

por mais 10 min. Ao final de 10 ciclos térmicos, as amostras apresentaram cerca de 20% 

de perda de resistência à compressão (de 24,9 MPa para 19,8 MPa). Análises 

microscópicas indicaram que a imposição das amostras a ciclos aquecimento-

resfriamento introduziu alterações microestruturais nos compósitos (Figura 2.14), 

caracterizadas pelo aumento na formação de poros e consequente diminuição de 

densidade (cerca de 16%). 
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Figura 2.14 – Influência de ciclos térmicos na microestrutura de compósitos refratários 

preparados com 50%-peso de partículas de cordeirita incorporadas a uma matriz 

geopolimérica sódica à base de metacaulim [245]. 

 

Kutyla e Kriven [75] comprovaram que uma elevada concentração de reforço se 

mostrou um fator muito importante para compósitos geopoliméricos refratários (Figura 

2.15). Os pesquisadores desenvolveram formulações ótimas baseados em uma matriz 

geopolimérica potássica metacaulinítica (estequiometria do sistema = 

K2O·Al2O3·4SiO2·11H2O) contendo 70%-peso de plaquetas de alumina possuindo um 

diâmetro médio de ~50 µm e uma razão de aspecto média de 5:1. Essas composições 

demonstraram estabilidade térmica e mecânica até 1500°C, não apresentando 

deformações, fissuras ou perda significativa de resistência mecânica. A resistência à 

flexão em quatro pontos a temperatura ambiente dessas amostras manteve-se em 

aproximadamente 20 MPa, independentemente dos tratamentos térmicos. Já as 

resistências à flexão in situ (a 900°C e empregando uma taxa de carregamento de  

1 x 10-3s-1) aumentaram para quase 40 MPa a 600°C e permaneceram acima de 20 MPa 

até aproximadamente 1200°C. 
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Figura 2.15 – Resistência à flexão em quatro pontos de compósitos geopoliméricos 

refratários incorporando distintos teores de plaquetas de alumina em uma matriz de 

geopolímero potássico à base de metacaulim (adaptado de [75]). 

 

Trabalhos prévios [49,67,70] do grupo de pesquisa da Profa. Cristina Leonelli, da 

Universidade de Trento, Itália, contribuíram potencialmente para os avanços em 

compósitos refratários geopoliméricos, introduzindo insights significativos para o 

desenvolvimento de concretos refratários. Djangang e colaboradores [67] avaliaram o 

desempenho de compósitos refratários ligantes geopoliméricos em compósitos refratários 

preparados com partículas de cianita. Nesse estudo, compósitos refratários foram 

produzidos por prensagem uniaxial com pastas geopoliméricas – obtidas utilizando 

precursores [pós de caulim, bauxita e talco (d < 80 µm) combinados em proporções 

adequadas para alcançar a estequiometria química das fases cordeirita (Mg2Al4Si5O18) e 

mulita-cordeirita (Al6Si2O13:Mg2Al4Si5O18)] calcinados a 700°C/4h e solução alcalina 

potássica – incorporando até 80%-peso de partículas de cianita (2 mm > d > 100 µm). As 

peças produzidas conferindo às peças uma resistência à flexão máxima à temperatura 

ambiente de 28 MPa. Este último apresentou expansão térmica <0,5% até 1250 °C, o que 

foi atribuído à transformação do geopolímero em fases cristalinas (mulita, cordeirita e 

leucita). Essas características comprovaram a boa compatibilidade entre a evolução e o 

comportamento térmico das fases acomodadas na matriz de cianita. Posteriormente, 
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Kamseu e colaboradores [70] reportaram observações complementares sobre as 

transformações macroestruturais dessas composições, confirmando a forte ligação 

interfacial matriz/agregado e que as partículas de cianita atuam como sítios de nucleação 

de fases refratárias (cordeirita, kalsilita, mulita, leucita, enstatita). Além disso, 

evidenciou-se a transformação de poros do gel (tamanho em torno de 0,01 μm) em poros 

interparticulados e intergranulares devido à cristalização, aprimorando a resistência à 

flexão dos compósitos refratários de 28 MPa (após 7 dias de cura a 21°C/72h com 50% 

de humidade relativa) para 40 MPa (após queima a 1250°C/1h), corroborando o aumento 

do módulo elástico de 9 GPa para 30 GPa. 

Moosavi, Asadi e Shoraki [68] buscaram avaliar o efeito da distribuição de 

tamanho de partículas de alumina tabular – AT [considerando combinações de agregados 

(3-1 mm e 1–0,5 mm), componentes finos (0,5–0 mm) e ultrafinos (< 40 μm)] na 

estabilidade térmica de compósitos contendo ligante geopolimérico preparado com 

metacaulim e solução alcalina à base de microssílica e KOH. A Figura 2.16 apresenta a 

resistência à flexão e imagens da superfície de fratura dos compósitos avaliados após a 

etapa de cura (65°C/48h). Analisando criticamente as imagens, evidencia-se potencial 

limitação na metodologia empregada pelos autores, visando a obtenção de compósitos 

com microestruturas densamente compactadas sem empregar ferramentas de formulação 

baseadas em modelos de empacotamento de partículas. A ausência dessas ferramentas 

limita a adequada utilização das matérias-primas selecionadas e restringe os avanços no 

desenvolvimento desses materiais. Dentre as composições elaboradas, aquela preparada 

com 25%-vol. de ligante geopolimérico e 75%-vol. de AT (26,25%-vol. de AT 1-0,5 mm, 

26,25%-vol. de AT 0,5-0 mm, e 22,5%-vol. de AT < 45 µm) exibiram o desempenho 

mais promissor. Quando tais amostras foram expostas a elevadas temperaturas (600-

800°C, Figura 2.17),  os pesquisadores observaram um aumento significativo no 

desempenho mecânico alcançado pelos compósitos, devido a presença de fase líquida na 

microestrutura dos compósitos, que promoveu forte aderência entre os agregados e os 

componentes da matriz a 1000°C. Ao aumentar a temperatura para 1200°C, a contínua 

geração de fase líquida, a cristalização de leucita e as partículas de alumina tabular 

atuaram distintamente, considerando propriedades térmicas intrínsecas, resultando em 

tensões de sinterização e microfissuras nas peças produzidas, observando-se, inclusive, 
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fratura transgranular nos agregados de alumina. Este fato comprometeu o desempenho 

dos compósitos, reduzindo as propriedades mecânicas dos materiais. 

 

 

Figura 2.16 – Resistência à flexão e fotografias da superfície de fratura de compósitos 

refratários de matriz geopolimérica potássica à base de metacaulim preparados com 

alumina tabular (AT) com diferentes tamanhos de partícula. As amostras foram analisadas 

15 dias após a etapa de cura conduzida a 65°C/48h (adaptado de [68]). 

 

 

Figura 2.17 – Micrografias obtidas por MEV de um compósito refratários preparado com 

25%-vol. de ligante geopolimérico potássico e 75%-vol. de alumina tabular – AT 

(26,25%-vol. de AT 1-0,5 mm, 26,25%-vol. de AT 0,5-0 mm, e 22,5%-vol. de AT < 45 

µm). As amostras foram analisadas antes (a, b) e após tratamentos térmicos a 600°C (c, 

d), 800°C (e, f), 1000°C (g, h), e 1200°C (i, j). Adaptado de [68]. 
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Muito embora os estudos em tecnologia de geopolímeros tenham avançado ao 

longo dos anos resultado de uma grande contribuição por parte de pesquisadores da área 

de química e engenharia civil, ainda há a necessidade de elucidar particularidades do 

design desses materiais considerando, por exemplo, o uso de ferramentas de formulação 

avançadas, a seleção criteriosa de matérias-primas, a influência dos ligantes 

geopolimérico nas características reológicas dos monolíticos, o impacto dos parâmetros 

de processamento na consolidação e desempenho à verde dos materiais, além do 

monitoramento da evolução de fases e das transformações microestruturais que 

determinam o desempenho termoquímico e  termomecânico dos refratários. Tendo em 

vista o uso de ligantes geopoliméricos em aplicações refratárias avançadas, especialmente 

como potencial alternativa ao uso do cimento de aluminato de cálcio, as práticas e 

conhecimentos da Ciência e Engenharia de Materiais poderão introduzir novos avanços 

e potenciais contribuições para direcionar futuros desenvolvimentos. 

 

2.6 Concretos refratários de alta alumina geopolimericamente ligados 

Conforme detalhado na Seção 2.2, no desenvolvimento de concretos refratários 

avançados, como as composições de monolíticos de alta alumina, o cimento de aluminato 

de cálcio (CAC) ainda é o sistema ligante amplamente utilizado. Por esta razão, torna-se 

fundamental que estudos focados na incorporação de ligantes geopoliméricos em 

formulações complexas de cerâmicas estruturais para alta temperatura adotem 

abordagens multidisciplinares. Essas abordagens devem permitir a comparação do efeito 

do tipo de ligante no desempenho de produtos refratários similares. Tal perspectiva é 

essencial para compreender plenamente as implicações e vantagens dos ligantes 

geopoliméricos, além de promover avanços significativos na eficiência e na 

aplicabilidade de composições refratárias inovadoras. 

Até o presente momento, e considerando as bases de dados utilizadas (Web of 

Science, Scopus, Scielo e Google Acadêmico), identificou-se apenas um artigo na 

literatura (de Beimdieck e colaboradores, publicado em 2018 no periódico Refractories 

Worldforum [22]) abordando o desenvolvimento de concretos de alta alumina contendo 

ligante geopolímero, incluindo comparações diretas com o CAC e a sílica coloidal. 

Porém, informações relevantes (por exemplo, tipo e características do ligante 

geopolimérico e formulação do refratário) foram mantidas em sigilo por estes autores, o 
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que limitou um melhor entendimento do desempenho desses materiais. O resultado das 

buscas é uma indicação de que a área é relativamente nova ou subexplorada, o que pode 

representar tanto um desafio quanto uma oportunidade para novas pesquisas. Esse cenário 

pode ocorrer devido à natureza altamente especializada do tema, à falta de interesse ou 

recursos destinados à investigação dessa área, ou simplesmente porque se trata de um 

campo emergente que ainda não atraiu muita atenção. Independentemente da razão, o uso 

promissor de geopolímeros na manufatura desses materiais e a escassez de estudos podem 

motivar pesquisadores a preencher essa lacuna, contribuindo com novos insights e 

expandindo o conhecimento disponível. 

Beimdiek e colaboradores [22] relataram que as formulações investigadas (à base 

de bauxita e contendo 75%-peso de Al2O3) exibiram diversas características notáveis 

frente a composições similares preparadas com baixo teor de CAC, destacando: (i) a 

ausência de água quimicamente ligada, garantindo permeabilidade suficiente para adotar 

cronogramas de secagem mais rápidos e seguros (Figura 2.18); (ii) resistência mecânica 

a quente robusta com uma baixa variação de propriedades entre 1000°C e 1400°C 

(módulo de ruptura a quente variando entre 5-20 MPa); (iii) a capacidade de absorver 

tensões mecânicas devido ao seu comportamento termoelástico; e (iv) alta resistência 

química, como evidenciado pela ausência de reações quando as amostras foram expostas 

a uma solução aquosa ácida (99% de H2SO4) a pH = 0 e 20°C por 7 dias; e (v) vida útil 

prolongada. Além disso, os autores observaram deformação exclusivamente nas amostras 

analisadas durante testes de refratariedade sob carga em temperaturas acima de 1400°C. 

Adicionalmente, o desempenho aprimorado dos concretos geopoliméricos em 

áreas submetidas a tensões mecânicas e termomecânicas foi comprovado por instalações 

no nose ring e na saída do forno rotativo de uma fábrica de cimento (Figura 2.19). As 

fotografias foram capturadas após 7 meses (Figura 2.19a) e 9 meses (Figura 2.19b), sendo 

que o tempo de uso total destes refratários foi superior a 2 anos e mais de 1,5 anos, 

respectivamente, superando a vida útil típica das instalações em mais de 3 meses. Os 

autores justificam a durabilidade otimizada pela maior resistência mecânica dos concretos 

sem cimento e a vantajosa capacidade desses materiais de acomodar tensões 

termomecânicas [22]. 
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Figura 2.18 –  Procedimentos de secagem típicos para concretos refratários de alta 

alumina preparados com ligante geopolimérico ou com baixo teor de cimento de 

aluminato de cálcio (adaptado de  [22]). 

 

 

Figura 2.19 – Aspecto do revestimento em concreto refratário de alta alumina 

geopolimericamente ligado aplicado instalados em zonas de um forno rotativo de uma 

indústria de cimento, após (a) 7 meses e (b) 9 meses (adaptado de  [22]). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Nesta seção serão descritos os procedimentos experimentais utilizados para alcançar os objetivos propostos. A Figura 3.1 apresenta 

o fluxograma geral do trabalho, o qual esquematiza de forma visual as etapas do estudo. 

 

 

Figura 3.1 – Fluxograma abrangente das principais etapas de pesquisa realizadas neste estudo. 
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3.1 Efeito das fontes de sílica reativa no desenvolvimento de ligantes 

geopoliméricos à base de metacaulim 

 

3.1.1 Seleção de matérias-primas, design composicional e síntese 

Metacaulim (MK, SiO2/Al2O3 ≈ 1,43) foi selecionado como o precursor dos 

sistemas geopoliméricos estudados nesta tese. Nesse sentido, um caulim comercial 

(Caulim Coloidal Branco, MCP40, Minasolo, Brasil, Tabela 3.1) foi tratado termicamente 

em mufla (Forno N° 16/2013, Capacidade FL 1300/20, INTI, Brasil) a 800°C por 2h, 

utilizando uma taxa de aquecimento de 2°C por minuto. Este tratamento teve como 

objetivo a obtenção da metacaulinita, uma importante fase metaestável amorfa e reativa 

para o processo de geopolimerização. O caulim calcinado apresentou características 

essencialmente amorfas (~80-85%) quando analisado por difração de raios X (DRX, 

perfil difratométrico está exibido na Seção 4.1.3) e, também, alguns poucos picos de baixa 

intensidade relativos as fases muscovita e quartzo. 

 

Tabela 3.1 – Composição química (%-peso) do caulim calcinado a 800°C/2h. 

SiO2 Al2O3 Na2O K2O Outros ρ (g.cm-3) d50 (µm) PF* 

44,8 53,3 - 1,13 0,77 2,59 6,87 1,12 

* Perda ao fogo até 1000°C 

 

Distintos reagentes líquidos alcalinos (RLAs) foram elaborados considerando os 

seguintes valores de razões molares como parâmetros fixos: SiO2/Na2O = 1,4 e H2O/Na2O 

= 15. Para esse propósito, uma solução aquosa 12M de NaOH foi misturada com 

diferentes fontes de sílica reativa: (i) silicato de sódio sólido [SiO2/Na2O = 2,28-2,4%-

peso, Êxodo Científica, Brasil]; (ii) microssílica [SiO2 = 97%-peso, 971U, Elkem, 

Noruega]; e (iii) suspensão de sílica coloidal do tipo aniônica [SiO2 = 40%-peso, Na2O = 

0,5%-peso, área superficial das partículas = 250 m2.g-1, pH = 10,4, densidade = 1,3  

g.cm-3, viscosidade = 19 mPa.s, Levasil CS40-125, Nouryon, Brasil]. 

No preparo dos RLAs, inicialmente a fonte de sílica (líquida ou em pó) foi 

adicionada à solução aquosa de NaOH previamente preparada. Os componentes foram 

combinados em um misturador mecânico de bancada (Fisatom 713D, 7lab, Brasil) por 

aproximadamente 5h, até que a sílica estivesse completamente dissolvida e um líquido 
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límpido e homogêneo fosse obtido. Os reagentes confeccionados foram reservados por 

pelo menos 24h antecedentes ao seu uso. 

 

 

 

 

 

 

A Tabela 3.2 exibe as quatro composições de geopolímeros alcalinos baseados em 

metacaulim e avaliadas, nas quais o tipo de RLA foi a variável dependente. Com o intuito 

de identificar e entender o efeito das fontes de sílica dissolvida, contidas no RLA, nas 

propriedades das pastas geopoliméricas, uma composição de referência (sem fonte de 

sílica reativa) foi também preparada e seu desempenho foi comparado aos dos demais 

sistemas avaliados. Adicionalmente, a Figura 3.3 apresenta um fluxograma que delineia 

os passos metodológicos adotados nesta etapa do estudo.  

 

Tabela 3.2 – Sistemas geopoliméricos à base de metacaulim preparados com diferentes 

soluções alcalinas. 

Composições Precursor Soluções alcalinas 

GP-ref. 

Metacaulim 

NaOH 12M 

GP-SS NaOH 12M + silicato de sódio 

GP-MS NaOH 12M + fumo de sílica 

GP-CS NaOH 12M + sílica coloidal 

Figura 3.2 – Esquematização das etapas de preparação dos reagentes alcalinos líquidos. 

Parte dos itens ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construídos 

em www.biorender.com. 

http://www.biorender.com/
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Figura 3.3 – Esquematização das etapas de síntese, processamento e caracterização de 

geopolímeros metacauliníticos preparados com diferentes soluções alcalinas. Parte dos 

itens ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construídos em 

www.biorender.com. 

 

Na síntese dos geopolímeros, fixou-se a razão mássica RLA/MK igual a 0,7. O 

processamento das pastas foi efetuado mediante o uso de um misturador de alta energia 

(Solotest, Brasil) de acordo com o seguinte protocolo: (i) incorporação do RLA ao MK; 

(ii) etapa de mistura preliminar em baixa velocidade de rotação por 1 minuto; e (iii) etapa 

de mistura final em maior velocidade de rotação por 5 minutos, obtendo-se uma pasta 

viscosa e homogênea. Uma quantidade extra de água destilada (20%-peso em relação ao 

MK) foi requerida para ajustar a trabalhabilidade das misturas. Trabalhos prévios [252–

254] reportaram a obtenção de geopolímeros com bom desempenho mecânico quando 

preparados com uma razão líquido/sólido igual a 0,9, a depender das particularidades dos 

componentes selecionados.        

 Após a etapa de mistura, as pastas geopoliméricas foram vertidas em moldes de 

diferentes geometrias e dimensões e mantidas sob vibração por 1 minuto. Preparadas as 

amostras, estas foram seladas com plástico filme (com o propósito de evitar o surgimento 

de trincas superficiais nas peças) e mantidas em estufa (Quimis®, Brasil) a 40°C por 24h. 

 

 

http://www.biorender.com/
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3.1.2 Caracterização de geopolímeros 

 

3.1.2.1 Cinética de cura 

O comportamento de cura e a cinética de enrijecimento das pastas geopoliméricas 

foram monitorados a partir do monitoramento da propagação de ondas ultrassônicas 

através de amostras cilíndricas. Nesta etapa, utilizou-se o equipamento Ultrasonic 

Measuring Test System IP-8 (Figura 3.4), onde as pastas foram vertidas em moldes 

cilíndricos de silicone (50 mm x 50 mm) e dois transdutores foram acoplados a este 

conjunto para permitir a coleta dos dados. Durante as análises, a temperatura ambiente 

(~22°C), a velocidade de propagação de ondas ultrassônicas (m/s) nos materiais 

preparados foi medida, amplificada e convertida por um software em comunicação com 

o equipamento. A partir dos dados gerados, analisou-se o perfil de solidificação das 

composições elaboradas em função do tempo (24h). 

 

 

Figura 3.4 – Equipamento de medidas ultrassônicas utilizado para o monitoramento da 

cinética de cura os sistemas geopoliméricos avaliados. Fonte: www.ultratest.de 

 

Embora essa técnica de caracterização de materiais seja comumente empregada 

no desenvolvimento de refratários avançados, o seu uso neste estudo é inovador para 

geopolímeros. Em geral, tais propriedades destes ligantes são amplamente avaliadas 

mediante abordagens convencionais, como testes de Vicat ou medidas de resistência 

elétrica. No entanto, esse procedimento escolhido oferece uma combinação de precisão e 

sensibilidade que pode revelar o impacto das fontes de sílica na cinética de cura dos 

http://www.ultratest.de/
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sistemas em estudo. Além disso, tal aplicação permite insights adicionais sobre estrutura, 

composição e propriedades, quando associada a metodologias complementares, 

potencializando os avanços na síntese de geopolímeros com propriedades aprimoradas 

para diversas áreas da pesquisa e da indústria. 

 

3.1.2.2 Propriedades físico-mecânicas 

A determinação da resistência mecânica à verde dos geopolímeros obtidos após a 

etapa de cura a 40°C por 24h foi efetuada por meio do ensaio de compressão uniaxial a 

temperatura ambiente, em conformidade com a norma ASTM C133-97. Para cada 

composição estudada, moldaram-se cinco amostras cilíndricas (40 mm x 40 mm) e o 

experimento foi conduzido em uma máquina universal de ensaios EMIC (Linha 

DL10000, célula de carga de 100 kNmáx) e o módulo de ruptura (RC) calculado segundo 

a Equação 3.1, correlacionando carga de ruptura – Fmáx (N) e diâmetro do corpo-de-prova 

– D (mm). 

 

RC (MPa) = 
4Fmáx

πD2
 

(3.1) 

 

Medidas de porosidade aparente (PA) e densidade aparente (DA) foram 

conduzidas baseando-se no princípio de Arquimedes e de acordo com a norma ASTM 

C830-00, utilizando água (ρ = 0,997 g.cm-3) como líquido de imersão. Com o auxílio de 

uma balança digital de alta precisão, inicialmente, coletou-se a massa seca (Ms) das 

amostras. Após imersão em água durante 24 h, foram medidas a massa imersa (Mi) e 

úmida (Mu) dos corpos de prova, sendo calculadas as propriedades físicas PA e DA 

segundo as Equações 3.2 e 3.3, respectivamente. 

 

PA (%) = (
Mu - Mi

Mu - Ms

) x 100 
(3.2) 

  

DA (g.cm-3) = (
Ms

Mu - Mi

) x ρ
água

 
(3.3) 
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 Para complementar o conjunto de propriedades físico-mecânicas dos sistemas 

geopoliméricos avaliados, a evolução do módulo elástico (E) das peças produzidas foi 

monitorada em função do tempo (1, 4, 8, 12 e 16 dias após a cura a 40°C/24h) empregando 

o equipamento Sonelastic® (ATCP Engenharia Física, Brasil). Este dispositivo baseia-se 

na técnica de excitação por impulso (ASTM E1876) para a caracterização não destrutiva 

e acurada de propriedades elásticas de materiais. Nesta abordagem, a amostra é excitada 

no modo flexural e o correspondente espectro de vibração é gerado com o auxílio de 

transdutores piezelétricos. O valor de E é, portanto, calculado por um software por meio 

da Equação 3.4 [255], que correlaciona a frequência de vibração flexural – f (Hz), e massa 

– m (g), comprimento – l (mm), espessura – h (mm), e largura – b (mm). Ainda, um fator 

de correção (T1) é considerado no cálculo [255].  

  

E (GPa) = 0,9465 (
mf

2
 

b
) (

l
3
 

h
3
) T1 (3.4) 

 

Ressalta-se que a técnica de excitação por impulso é pouco explorada na área de 

geopolímeros. No entanto, essa ferramenta pode introduzir relevantes contribuições que 

se somam aos avanços destinados ao desenvolvimento desses materiais. Considerando 

que o módulo elástico está relacionado às características estruturais (i.e., tipos de ligações 

químicas), microestruturais (por exemplo, composição e distribuição de fases, e presença 

de defeitos) e macroestruturais (i.e., acabamento superficial das peças), esta ferramenta 

pode auxiliar no entendimento da influência das particularidades de síntese e do sistema 

sobre o processo de geopolimerização e formação/transformação de fases que 

determinam o desempenho de geopolímeros. 

Ainda, amostras curadas da composição de referência e daquela contendo a fonte 

de sílica reativa que apresentou o melhor desempenho mecânico à verde foram 

selecionadas para investigação após secagem a 110°C/24h e queima conduzida a 200°C, 

400°C, 600°C, 800°C ou 1000°C por 5h horas, empregando-se uma taxa de aquecimento 

e resfriamento de 2°C/min. Além dos testes físico-mecânicos supracitados, medidas da 

variação linear dimensional (VLD) de amostras prismáticas (150 mm x 25 mm x 25 mm) 

tratadas termicamente foram efetuadas com base na norma ASTM C113-14 e Equação 
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3.5 Para isso, analisou-se os comprimentos inicial (Li) e final (Lf) das amostras obtidas 

antes e após os tratamentos térmicos, respectivamente. 

 

VLD (%) = 
Lf - Li

Li

 x 100  (3.5) 

 

Ademais, a distribuição dos tamanhos de poros do ligante geopolimérico que 

apresentou o melhor desempenho mecânico à verde foi também avaliada após as etapas 

de cura (40°C/24h) e queima (200-1000 °C/5h) utilizando a técnica de porosimetria por 

intrusão de mercúrio (PIM). Os testes foram realizados em um porosímetro Aminco 

(modelo 5-7118, American Instrument Company), utilizando uma faixa de pressão de 0 

a 5000 psi e amostras com aproximadamente 3 mm de diâmetro. Os resultados foram 

apresentados em termos da faixa de valores de tamanho médio de poros (d50). 

 

3.1.2.3 Análise estrutural e de fases 

Visando compreender a influência do processo de geopolimerização e a 

consequente formação/transformação de fases nas propriedades físico-mecânicas dos 

sistemas geopoliméricos avaliados, as técnicas de difração de raios X (DRX) e 

espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) foram selecionadas 

para analisar as características estruturais de amostras obtidas após a etapa de cura 

(40°C/24h) e tratamentos térmicos (110°C/24h e 200-1000°C/5h). As amostras foram 

maceradas com o auxílio de almofariz e pistilo. Alíquotas dos pós obtidos e passantes em 

peneira de malha #200 foram reservadas para as análises. 

A DRX foi efetuada em um equipamento Bruker D8 Focus, empregando radiação 

CuKα [λ = 1.5418 Å], filtro de níquel, 40 mA, 40 mV e passo = 0,02°.  A FTIR foi 

conduzida em um espectrômetro PerkinElmer Spectrum 3 assessorado pela técnica de 

refletância total atenuada (ATR), considerando faixa espectral compreendida entre 4000 

cm-1 e 400 cm-1, 20 varreduras e resolução de 4 cm-1. 

 

3.1.2.4 Análise termogravimétrica 

 Análise termogravimétrica (TG) foi realizada para determinar as taxas de 

evaporação de água a partir de perfis de perda de massa sob aquecimento controlado e 
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prever riscos associados ao comprometimento estrutural de geopolímeros sobre 

condições específicas de aquecimento. Ressalta-se que a água não possui função 

estrutural em geopolímeros, encontrando-se fisicamente adsorvida na superfície de 

partículas e presente em vazios microestruturais [256]. No entanto, a depender do sistema, 

relata-se sobre a eventual formação de compostos hidratados, tais como as zeólitas 

[179,257], sendo a TG a técnica mais adequada para detectar as zonas de decomposição 

dessas fases (quando coexistem com o gel geopolimérico). 

Este experimento foi conduzido em equipamento Netzsch STA 449F3 mediante o 

aquecimento de amostras pulverizadas de geopoliméricos curados. Na execução do 

ensaio, considerou-se a avaliação de composições selecionadas (GP-ref. e aquela de 

melhor desempenho mecânico preparada com solução alcalina contendo fonte de sílica 

reativa). As amostras foram analisadas a partir da temperatura ambiente até 1000°C, em 

atmosfera de ar sintético e utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min. 

 

3.2 Design de ligantes geopoliméricos para altas temperaturas  

 

Nesta fase do estudo, a composição geopolimérica com o melhor desempenho 

físico-mecânico à verde foi selecionada: a GP-CS. Em seguida, foi empreendida uma 

investigação detalhada visando otimizar a solução alcalina preparada com a suspensão de 

sílica coloidal. O objetivo principal consistia em desenvolver geopolímeros 

metacauliníticos que apresentassem uma estabilidade térmica adequada para suportar 

aplicações em temperaturas da ordem de 400°C e 1100°C.  

 

3.2.1 Formulação e caracterização de líquidos reagentes alcalinos  

Os reagentes líquidos alcalinos (RLAs) foram projetados considerando as 

seguintes razões molares: SiO2/M ≈ 1,4 e H2O/M ≈ 15 (onde M = Na2O + K2O). No 

preparo dos RLAs, inicialmente, pellets de NaOH (NR-00660, Nox, Brasil) e/ou KOH 

(HP04378RA, Êxodo Científica, Brasil) foram dissolvidos em quantidade de água 

destilada adequada para alcançar a estequiometria fixada. Após 24 horas, a suspensão de 

sílica coloidal (Levasil CS40-125, Nouryon, Brasil) e a solução aquosa preparada foram 

misturadas mecanicamente até a obtenção de um líquido homogêneo e transparente. Nesta 

etapa do estudo, três soluções alcalinas foram elaboradas, considerando a razão molar 



55 

   

K2O/(Na2O + K2O) igual a 0, 0,5 e 1. Assim, os RLAs se diferenciaram apenas pelo tipo 

de cátion alcalino: (i) Na+, (ii) Na+ + K+, e (iii) K+, respectivamente. 

As propriedades físicas e estruturais dos LRAs projetados foram investigadas a 

partir de uma variedade de técnicas analíticas. Medidas de viscosidade foram realizadas 

utilizando equipamento Brookfield (modelo DV-II+ Pro), empregando o spindle 63 e 

considerando uma etapa de mistura a 60 rpm por 5 minutos. A densidade dos líquidos foi 

calculada a partir da relação massa/volume, utilizando uma proveta graduada de 10 ml 

como recipiente com volume conhecido. Para complementar os dados, análises de 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier assistida por refletância 

total atenuada (ATR-FTIR) foram realizadas em alíquotas dos LRAs para identificar a 

possível interação entre as partículas de sílica coloidal com os cátions alcalinos (Na+, K+ 

ou ambos). Os espectros de ATR-FTIR foram obtidos segundo o procedimento descrito 

na Seção 3.1.2.3. 

 

3.2.2 Síntese e caracterização de ligantes geopoliméricos obtidos após a etapa de 

cura 

Na preparação dos geopolímeros, cada solução alcalina elaborada foi adicionada 

ao metacaulim (MK) com uma razão mássica LRA/MK fixa de 0,9, resultando em um 

sistema não estequiométrico [Al2O3/(Na2O + K2O) ≠ 1] e com baixa razão molar 

SiO2/Al2O3: 0,41(Na2O + K2O)-Al2O3-2,07SiO2-6,48H2O. O procedimento de mistura foi 

conduzido em um misturador planetário (Solotest, Brasil) de acordo com o protocolo 

estabelecido na Seção 3.1.1. As misturas foram então vertidas em moldes poliméricos ou 

metálicos com diferentes geometrias, sendo eles cilíndricos (40 mm x 40 mm) ou 

prismáticos (150 mm x 25 mm x 25 mm). Posteriormente, as amostras foram mantidas 

sob vibração por 2 minutos, seladas com filme plástico e curadas a 40°C por 12h. A Figura 

3.5 apresenta um fluxograma que delineia os passos metodológicos adotados nesta etapa. 

A influência do tipo de cátion alcalino nas propriedades físicas e mecânicas dos 

geopolímeros produzidos foi verificada por uma variedade de experimentos, incluindo: 

(i) monitoramento da cinética de cura via velocidade ultrassônica em função do tempo; 

(ii) medidas de módulo elástico em função do tempo (1, 4, 8, 12 e 16 dias após a etapa de 

cura); (iii) testes de resistência à compressão; e (iv) ensaios de porosidade aparente e 

densidade aparente. Análises de difração de raios X (DRX) e espectroscopia no 
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infravermelho com transformada de Fourier assessorada por refletância total atenuada 

(ATR-FTIR) foram também efetuadas para complementar os dados obtidos. Todos os 

procedimentos foram conduzidos de acordo com os protocolos descritos na Seção 3.1.2.  

 

 

Figura 3.5 – Esquematização das etapas de síntese, processamento e caracterização de 

geopolímeros metacauliníticos preparados com soluções alcalinas baseadas em suspensão 

de sílica coloidal e diferentes fontes alcalinas (NaOH, NaOH-KOH ou KOH). Parte dos 

itens ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construídos em 

www.biorender.com. 

 

3.2.3 Investigação das propriedades dos ligantes geopoliméricos obtidos após 

tratamentos térmicos 

Amostras de geopolímeros curados a 40°C/12h foram secas a temperatura 

ambiente por mais 12h e então submetidas a queima a 400°C, 800°C ou 1100 °C por 2 

horas. Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno elétrico de laboratório, com 

taxa de aquecimento e resfriamento de 2 °C/min. Medidas de resistência à compressão, 

módulo de Young, porosidade aparente, densidade aparente e variação linear dimensioal 

dos materiais queimados foram determinadas seguindo os mesmos procedimentos 

descritos na Seção 3.1.2.2.  

 Para complementar os resultados, as técnicas de DRX e ATR-FTIR foram 

selecionadas para analisar a influência do tipo de cátion alcalino na evolução estrutural e 

http://www.biorender.com/
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as transformações de fase em função da temperatura dos geopolímeros após os 

tratamentos térmicos efetuados (de 400 a 1100 °C/2h). 

 

3.3 Avaliação da substituição de cimento de aluminato de cálcio por ligante 

geopolimérico em concretos refratários aluminosos 

 

Baseado nos resultados obtidos neste estudo, verificou-se que o geopolímero 

metacaulinítico preparado com o reagente líquido alcalino sódico (Na-LRA, produzido 

com a mistura de suspensão de sílica coloidal e NaOH) foi a opção mais promissora para 

atuar como ligante em sistemas refratários. Por esta razão, nesta etapa foi selecionado 

este ligante para incorporação em concretos refratários vibrados de alta alumina. A Figura 

3.6 apresenta um fluxograma que delineia os passos metodológicos selecionados para a 

condução desta etapa. 

 

 

Figura 3.6 – Esquematização das etapas de processamento e caracterização de concretos 

refratários aluminosos preparados com CAC e/ou geopolímero. 

 

3.3.1 Seleção de matérias-primas e design composicional 

Concretos refratários aluminosos vibrados foram desenvolvidos de acordo com o 

modelo de empacotamento de partículas de Alfred [3], considerando o módulo de 

distribuição q = 0,26. As formulações elaboradas estão apresentadas na Tabela 3.3, as 
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quais compreenderam aluminas tabulares (d ≤ 6 mm, Almatis, Brasil) e reativas (CL370 

e CT3000SG, Almatis, Brasil). Como ligante de referência, selecionou-se o cimento de 

aluminato de cálcio (CAC, Secar 71, Imerys Aluminates, França, Tabela 3.4), o qual foi 

substituído parcial ou totalmente por metacaulim. Enquanto a composição de referência 

(preparada apenas com CAC) foi processada usando água destilada, aquelas contendo 

metacaulim foram preparadas de duas maneiras: (i) Na-LRA (90%-peso de solução 

alcalina em relação ao MK) + água destilada adicional; e (ii) exclusivamente com Na-

LRA. A quantidade de líquido (água e/ou solução alcalina) foi ajustada para obter 

monolíticos com valores de fluidez vibrada tipicamente em torno de 130%. 

Adicionalmente, 0,2%-peso de um dispersante à base de polietilenoglicol (Castament 

FS60®, BASF) foi adicionado à mistura para ajustar a demanda de líquido à reologia das 

composições. 

 

3.3.2 Processamento 

Os concretos foram processados em um misturador planetário de alta energia 

(Amadio, Brasil) em três etapas: 1) homogeneização dos componentes sólidos por 2 min 

em velocidade baixa (125 rpm); 2) mistura de componentes sólidos e líquidos por 1 min 

em velocidade média (220 rpm); e 3) homogeneização final em velocidade alta por 5 min 

(450 rpm). Após o processamento, os valores de fluidez vibrada dos monolíticos foram 

medidos conforme a ASTM C1445-13. Posteriormente, amostras prismáticas (150 mm x 

25 mm x 25 mm) foram moldadas sob vibração. Após o preparo das amostras, a 

composição de referência (AT-4C) foi armazenada em saco plástico, hermeticamente 

fechado e contendo um béquer com água, visando obter um ambiente úmido favorável às 

reações de hidratação do CAC. Já as amostras de composições contendo geopolímero 

foram envolvidas por plástico filme. Efetuou-se a etapa de cura a 40°C por 24h, após a 

qual as amostras obtidas foram desmoldadas, secas em estufa a 110 °C/24h e, em seguida, 

tratadas termicamente a 800°C, 1100°C, 1250°C ou 1400°C por 2h usando uma taxa de 

aquecimento e de resfriamento de 2°C/min. 
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Tabela 3.3 – Informações gerais dos concretos refratários aluminosos avaliados. 

 

 

     Tabela 3.4 – Informações gerais do cimento de aluminato de cálcio selecionado. 

Ligantes SiO2 Al2O3 Na2O + K2O CaO Outros d50 (µm) Fases mineralógicas 

CAC a ≤ 0,8 ≥ 68,5 < 0,5 ≤ 31 < 1,6 12 
CA e CA2 

(C = CaO, A = Al2O3) 
                                   a Product data sheet – Secar 71® (Reference PDS-US-S71-10/16) 

 

 

Matérias-primas 

Composições (%-peso) 

AT-4C 

(ref.) 
AT-3C-1MK-Na AT-3C-1MK-Na* AT-1C-3MK-Na AT-1C-3MK-Na* AT-4MK-Na 

AT-4MK-

Na* 

Aluminas tabulares 

(d ≤ 6 mm) 
89,0 89,0 89,0 89,0 89,0 89,0 89,0 

Aluminas reativas 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 

CAC 4,0 2,7 2,7 1,3 1,3 - - 

Metacaulim - 1,3 1,3 2,7 2,7 4,0 4,0 

Água destilada 4,4 7,3 - 6,8 - 6,2 - 

Na-LRA - 1,2 11,3 2,4 12,5 3,6 14,0 

Fluidez vibrada (%) 128,7 129,1 130,0 129,4 129,0 128,5 129,1 
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3.3.3 Caracterizações 

O desempenho mecânico dos concretos curados e/ou queimados foi caracterizado 

por meio de testes de resistência à flexão em 3-pontos em amostras prismáticas (150 mm 

x 25 mm x 25 mm), utilizando uma máquina de ensaios universal (EMiC, DL10000, 

Brasil) e em conformidade com a norma ASTM C133. O módulo de ruptura a frio 

(CMOR, em MPa) foi calculado por meio da Equação 3.6, onde Fmáx é a carga de ruptura 

(N); L, a distância entre os apoios (127 mm); b e h são a largura e a espessura do corpo-

de-prova, respectivamente (em mm).  

 

CMOR (MPa) = 
3

2
(
Fmáx.L

b.h
2

) (3.6) 

 

Distintos experimentos foram conduzidos em conformidade com os 

procedimentos descritos nas Seções 3.1.2.2 e 3.2.3, incluindo (i) medidas de porosidade 

aparente baseado no princípio de Arquimedes e utilizando querosene (ρ = 0,789 g.cm-3, 

para a composição AT-4C) ou água (ρ = 1,0 g.cm-3, para as demais composições) como 

líquido de imersão (ASTM C830-00); (ii) medidas de módulo elástico em temperatura 

ambiente utilizando a técnica de excitação por impulso; e/ou (iii) variação linear 

dimensional. 

Adicionalmente, determinou-se a resistência ao choque térmico (ASTM C1171-

91) de amostras previamente queimadas a 1400°C/2h. Nesse ensaio, as amostras foram 

submetidas a 10 ciclos de aquecimento-resfriamento com um gradiente de temperatura de 

aproximadamente 1000°C. Cada ciclo térmico correspondeu à submissão alternada de 

amostras a 1025°C por 15 minutos e resfriamento em temperatura ambiente (~25°C) por 

mais 15 minutos. A Figura 3.7 apresenta um esquema ilustrativo de um ciclo 

aquecimento-resfriamento do procedimento conduzido. Os danos por choque térmico 

foram monitorados de forma não destrutiva com o auxílio de medidas de módulo elástico, 

utilizando a técnica de excitação por impulso (Sonelastic, ATCP, Brasil, ASTM E1876-

15), a cada 2 ciclos. 
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Figura 3.7 – Representação esquemática de um ciclo aquecimento-resfriamento do 

procedimento de determinação da resistência ao dano por choque térmico conduzido em 

amostras de concreto refratário previamente queimadas a 1400°C/2h. Parte dos itens 

ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construídos em 

www.biorender.com. 

 

Visando identificar as transformações estruturais e de fases, amostras em pó das 

matrizes (componentes finos da formulação, d < 200 µm) dos concretos elaborados após 

cura a 40 °C/24h e queima a 1100°C/2h e 1400°C/2h foram selecionadas e analisadas por 

DRX e ATR-FTIR (procedimentos descritos na Seção 3.1.2.3). 

A fim de complementar os resultados e obter insights adicionais sobre o 

desempenho dos refratários avaliados, a superfície de fratura da composição de referência 

(AT-4C) e daquela de melhor desempenho contendo geopolímero como ligante, após 

queima a 1400°C/2h, foram analisadas usando a técnica de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Essa análise foi efetuada utilizando um microscópio Tescan Mira 

assessorado por espectrometria por energia dispersiva (EDS, utilizando um espectrômetro 

Bruker e-FlashFS).   

 

http://www.biorender.com/
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3.4 Concretos refratários aluminosos geopolimericamente ligados 

 

Considerando a investigação proposta na seção anterior, os resultados apontaram 

o concreto preparado com 2,7%-peso de cimento de aluminato de cálcio e 1,3%-peso de 

metacaulim (AT-3C-1MK) como aquele com melhor desempenho frente aos vários 

ensaios conduzidos. Com o objetivo de aprimorar as propriedades deste refratário e 

maximizar o teor desse ligante alternativo, novas formulações aluminosas foram 

elaboradas para incorporar maiores quantidades de precursores geopoliméricos. 

Praticamente os mesmos passos indicados no fluxograma da Figura 3.6 foram conduzidos 

nesta etapa do estudo, sendo que maiores detalhes serão fornecidos nas seções a seguir. 

 

3.4.1 Seleção de matérias-primas e design composicional 

Foram desenvolvidas composições de concretos refratários de alta alumina 

vibrados (Tabela 3.5) com base no modelo de empacotamento de partículas de Alfred (q 

= 0,26) [3]. Essas composições consistiram em uma combinação de: (i) aluminas 

tabulares (d ≤ 6 mm, Almatis, Brasil) e (ii) aluminas reativas (CL370 e CT3000SG, 

Almatis, Brasil). Ligantes geopoliméricos metacaulinítico do tipo sódico ou potássico, 

previamente investigado na Seção 3.2, foram selecionados para investigação. O teor de 

líquido reagente sódico (Na-LRA) ou potássico (K-LRA) adicionado foi ajustado para 

garantir que os monolíticos exibissem valores de fluidez vibrada próximos a 130%. Além 

disso, foi adicionado 0,2%-peso de um dispersante à base de polietilenoglicol 

(Castament® FS60, BASF) à mistura para reduzir a demanda de líquido e adequar a 

reologia dos monolíticos. 

 

3.4.2 Processamento e caracterização  

Os concretos foram processados em um misturador planetário de alta energia 

(Amadio, Brasil) em três etapas seguindo o protocolo descrito na Seção 3.3.2. Após o 

processamento, a fluidez vibrada dos monolíticos foi determinada conforme a ASTM 

C1445-13. Posteriormente, amostras prismáticas (150 mm x 25 mm x 25 mm) foram 

moldadas sob vibração. Subsequentemente, as amostras preparadas foram envolvidas em 

plástico filme e mantidas em estufa a 40°C durante 24h. Após esta etapa, as peças obtidas 
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foram desmoldadas, secas em estufa a 110°C/24h e, em seguida, tratadas termicamente a 

800°C, 1100°C ou 1250°C por 2h utilizando uma taxa de aquecimento e resfriamento de 

2°C/min. 

 

Tabela 3.5 – Informações gerais dos concretos refratários aluminosos avaliados. 

Matérias-primas 
Composições (%-peso) 

4MK-Na 6MK-Na 8MK-Na 4MK-K 6MK-K 8MK-K 

Aluminas tabulares 

(d ≤ 6 mm) 
89,0 87,1 85,3 89,0 87,1 85,3 

Aluminas reativas 7,0 6,9 6,7 7,0 6,9 6,7 

Metacaulim 4,0 6,0 8,0 4,0 6,0 8,0 

Líquido reagente 14,0 14,7 16,7 11,3 12,4 14,9 

Fluidez vibrada (%) 129,1 129,6 128,8 133,5 131,6 131,0 

 

O desempenho à verde dos concretos curados foi investigado por meio de medidas 

de: 1) resistência à flexão em 3-pontos; 2) porosidade e densidade aparente baseado no 

princípio de Arquimedes e utilizando água como líquido de imersão; e 3) módulo elástico 

em temperatura ambiente utilizando a técnica de excitação por impulso. Além dos testes 

físico-mecânicos citados, as amostras de concretos após queima entre 800-1250°C foram 

também caracterizadas por variação linear dimensional. Adicionalmente, amostras 

previamente queimadas a 1250°C/2h avaliadas quanto à resistência ao dano por choque 

térmico (∆T ~ 1000°C). Todos os ensaios físico-mecânicos e termomecânicos 

mencionados foram conduzidos conforme os protocolos descritos na Seção 3.3.  

Para complementar os resultados, amostras em pó da matriz (componentes finos 

da formulação, d < 200 µm) do concreto elaborado com maior teor de geopolímero após 

cura a 40°C/24h e queima a 1100°C/2h e 1250°C/2h foram selecionadas e caracterizadas 

por DRX e ATR-FTIR conforme os procedimentos descritos na Seção 3.1.2.3. Ainda, a 

superfície de fratura de amostras queimadas a 1250°C/2h foi também analisada por meio 

de MEV-EDS nas mesmas condições mencionadas na Seção 3.3.3. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Geopolímeros preparados com soluções alcalinas sódicas contendo diferentes 

fontes de sílica reativa   

 

Os resultados aqui apresentados foram previamente publicados no periódico 

Construction and Building Materials (Effect of reactive silica sources on the properties 

of Na-metakaolin-based geopolymer binder - ScienceDirect). 

 

4.1.1 Influência da solução alcalina no comportamento de cura e nas propriedades 

mecânicas dos geopolímeros  

 O uso de técnicas baseadas em medidas ultrassônicas para monitorar o 

comportamento de cura de geopolímeros não é comumente relatado na literatura. Mas, 

essa técnica pode ser útil para melhor entender a cinética de enrijecimento desses 

materiais ao comparar diferentes combinações de precursores, soluções alcalinas e 

aditivos. A Figura 4.1a exibe os perfis de velocidade de propagação das ondas de 

ultrassom nas amostras das formulações avaliadas. As composições GP-ref. e GP-SS 

apresentaram maior reatividade, uma vez que o processo de solidificação das amostras 

(aumento da velocidade das ondas ultrassônicas) começou logo após colocar as pastas 

nos moldes, enquanto os materiais GP-MS e GP-CS exibiram esse comportamento apenas 

após 4 horas de teste. 

Após esse aumento inicial na velocidade de propagação das ondas, a tendência 

seguinte é a estabilização dos valores medidos devido à completa consolidação das 

amostras. Com base nos resultados coletados, duas linhas retas foram traçadas, conforme 

ilustrado pelas linhas tracejadas vermelhas destacadas na Figura 4.1a, para auxiliar a 

estimar o tempo de enrijecimento das composições estudadas. De acordo com essa 

técnica, o tempo de consolidação para os geopolímeros avaliados é: GP-SS ~ 5,0 h; GP-

CS ~ 7,9 h; GP-MS ~ 8,4 h; e GP-ref. ~ 8,8 h. Assim, foi confirmado que as soluções 

alcalinas analisadas em combinação com o metacaulim selecionado são boas opções para 

projetar geopolímeros com adequada cinética de cura a temperatura ambiente. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0950061822036455
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0950061822036455
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Figura 4.1 – Influência da solução alcalina nas propriedades de geopolímeros sódicos à 

base de metacaulim. (a) Comportamento de cura e enrijecimento a temperatura ambiente 

(~22°C). (b) Valores de módulo de Young medidos a temperatura ambiente em amostras 

curadas a 40°C/24h e após um período de 16 dias. (c) Imagens de algumas amostras 

prismáticas dos geopolímeros estudados. Setas em amarelo e linhas tracejadas em 

vermelho destacam as trincas formadas nas amostras GP-ref. (d) Resistência à 

compressão a frio dos geopolímeros curados a 40°C/24h.  

 

Esses resultados estão em sintonia com os dados apresentados na literatura, já que 

alguns autores [41,215,258] apontaram que, quando o reagente líquido contém silicato 

alcalino (por exemplo, silicato de sódio ou potássio), o processo de geopolimerização 

pode ocorrer em taxas mais altas do que aquelas preparadas apenas com hidróxido 
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alcalino (NaOH ou KOH). A presença de espécies de sílica previamente disponíveis na 

solução alcalina favorecem as reações de policondensação a ocorrerem em um tempo 

mais curto e, consequentemente, uma pasta de geopolímero mais homogênea e viscosa 

pode ser obtida [258]. 

Com o objetivo de investigar se um tempo de cura mais longo induziria mudanças 

microestruturais e melhoraria as propriedades dos geopolímeros, amostras prismáticas 

foram inicialmente curadas a 40°C por 24 horas e, em seguida, tiveram seu módulo de 

elasticidade (E) analisado após 1, 4, 8, 12 e 16 dias a temperatura ambiente. A Figura 4.1b 

indica que apenas pequenas mudanças puderam ser detectadas nos valores medidos de E 

e o GP-ref. apresentou a maior rigidez após 16 dias de análise (~4,0 GPa), seguido por 

GP-CS (~2,7 GPa), GP-MS (~2,0 GPa) e GP-SS (~1,9 GPa), respectivamente. Pequenas 

fissuras puderam ser observadas na superfície dos corpos de prova GP-SS (Figura 4.1c) 

e GP-MS (não mostradas aqui) após a desmoldagem, o que afetou seu comportamento 

elástico (Figura 4.1b) e mecânico (Figura 4.1d). Além disso, nenhuma eflorescência (que 

consiste em depósitos visíveis de cristais na superfície do material, derivados da reação 

química entre álcalis com CO2 atmosférico [259]) pôde ser identificada na superfície das 

amostras ao longo do tempo em que o experimento foi conduzido (Figura 4.1c). 

A Figura 4.1d mostra a resistência à compressão a frio dos geopolímeros obtidos 

após 1 dia de cura. O GP-CS atingiu a maior resistência à compressão (13,4 MPa), e a 

combinação de suspensão de sílica coloidal com solução de NaOH provou ser uma boa 

opção para ser usada como reagente líquido alcalino na preparação de geopolímeros. 

Devido à elevada área superficial específica (250 m²/g) e pH alcalino (10,4) deste 

nanomaterial, a suspensão de sílica coloidal pode disponibilizar um maior número de íons 

de silicato solúveis no meio líquido, o que afeta as reações intermediárias do processo de 

geopolimerização, favorecendo a geração de oligômeros [91,260,261]. Portanto, a 

resistência mecânica aprimorada do GP-CS após a cura provavelmente está associada à 

alta alcalinidade do meio e à presença de nanopartículas de sílica reativa que propicia 

uma condição adequada para a dissolução do metacaulim e induz a geopolimerização do 

sistema nas condições avaliadas (temperatura ambiente e sem controle de umidade). 
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4.1.2 Propriedades físico-mecânicas dos geopolímeros após tratamentos térmicos 

Com base nos resultados coletados na seção anterior, as composições GP-ref. e 

GP-CS foram selecionadas para testes adicionais devido ao seu desempenho promissor. 

A Figura 4.2 apresenta o comportamento físico-mecânico de geopolímeros curados e 

submetidos a secagem a 110°C/24h e tratamentos térmicos entre 200-1000 °C/5h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2 – Efeito dos tratamentos térmicos nas propriedades dos geopolímeros sódicos 

à base de metacaulim: GP-ref. e GP-CS. (a) Resistência à compressão, (b) porosidade 

aparente e (c) variação linear dimensional das amostras após secagem a 110°C/24h e 

queima a 200-1000 °C/5h. Imagens de (d) GP-ref. após queima a 1000°C e (e) GP-CS 

após tratamentos térmicos a 800°C (esquerda) e 1000°C (direita). 
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Ambas as composições avaliadas se mostraram similares quanto às medidas de 

resistência mecânica, porosidade aparente e retração efetuadas após tratamento térmicos 

entre 110°C e 800°C (Figuras 4.2a-4.2c). Como os geopolímeros GP-ref. e GP-CS foram 

preparados utilizando-se uma razão mássica líquidos/sólidos de 0,8 e 0,9, 

respectivamente, a retirada da grande quantidade de água contida nas amostras levou ao 

aumento no volume de poros abertos, resultando em porosidade aparente em torno de 47-

49% após a secagem a 110°C (Figura 4.2b). Consequentemente, uma pequena retração 

dos corpos de prova (~1,51%) foi detectada após secagem (Figura 4.2c) e esta deve estar 

relacionada ao rearranjo (aproximação) dos componentes sólidos devido à liberação de 

água livre e à decomposição do gel, sendo este último formado pela policondensação de 

espécies derivadas da dissolução do metacaulim em solução alcalina durante a 

geopolimerização [217,232]. Além disso, medidas termogravimétricas do GP-CS após a 

cura (40°C por 24h) confirmaram que o único evento de perda de massa identificado 

durante o tratamento térmico desse material ocorreu na faixa de 30-210°C (Figura 4.3). 

 

  

Figura 4.3 – Perfil termogravimétrico (TG) e sua primeira derivada (DTG) do 

geopolímero durante aquecimento a partir de 30°C até 1000°C.  

 

A função estrutural da água em geopolímeros ainda não é clara, e alguns autores 

[262] relataram a existência de água livre (50-125 °C), água quimicamente ligada (125-

250°C) e grupos hidroxila (250-750°C) contidos na estrutura resultante. Kong et al. [221] 
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investigaram geopolímeros à base de metacaulim e identificaram apenas um evento 

térmico a uma temperatura próxima de 90°C, semelhante ao observado na Figura 4.3, ao 

aquecer os corpos de prova até 800°C. No entanto, a retirada de água pode ser responsável 

por tensões térmicas e colapso estrutural das amostras, como resultado da geração de 

falhas microestruturais (aumento da porosidade) e macroestruturais (fissuras) 

[254,263,264]. A Figura 4.2b mostra que algumas mudanças puderam ser identificadas 

no teor de porosidade das amostras GP-ref. e GP-CS após tratamentos de secagem e 

queima até 800°C. 

Dependendo dos constituintes do geopolímero e de suas reações a altas 

temperaturas, novas fases podem ser geradas na microestrutura a partir do gel, o que pode 

afetar e limitar o uso de tais ligantes em algumas aplicações. Por exemplo, algumas 

características da solução alcalina (concentração de Na2O e de espécies de SiO2) e do 

sistema geral (razão molar SiO2/Al2O3) podem favorecer a sinterização viscosa de 

geopolímeros à base de metacaulim durante o aquecimento e, como consequência, essas 

transformações podem induzir (i) uma retração mais significativa das peças [232,265], 

(ii) a regeneração de microfissuras localizadas, (iii) densificação da matriz e (iv) aumento 

da resistência mecânica acima de 800°C [69,232,235]. 

Após a queima das amostras a 800°C, GP-ref. e GP-CS apresentaram uma retração 

linear de menos de 4%. A sinterização e densificação dos materiais avaliados puderam 

ser detectadas após os tratamentos térmicos a 1000°C, o que levou a uma maior retração 

e à geração de fissuras nos corpos de provas da composição de referência (Figura 4.2d). 

O geopolímero GP-CS, por outro lado, apresentou uma retração linear de cerca de 20,6% 

(Figura 4.2c), maior resistência mecânica (7,1 MPa, Figura 4.2a), porosidade aberta 

próxima de 2,3% (Figura 4.2b) e nenhum defeito macroscópico aparente (Figura 4.2e, à 

direita) após a queima a 1000°C. Lahoti et al. [232] e Duxson et al. [235] também 

observaram em seus estudos que composições com razão molar Si/Al ~ 1,65-1,75 

apresentaram altos níveis de retração (~16-19%) quando foram queimadas entre 900°C e 

1000°C. 

A Tabela 4.1 apresenta a evolução da densidade e do tamanho médio dos poros 

das amostras de GP-CS após a cura e queima em diferentes temperaturas. Foi detectado 

um declínio contínuo da densidade ao queimar as amostras até 800°C, como resultado da 

eliminação de água fisicamente ligada e geração de fissuras. Por outro lado, o tamanho 
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médio dos poros/defeitos contidos na microestrutura resultante desse ligante variou de 

0,215 µm a 0,367 µm. A fase líquida formada durante o processo de sinterização do GP-

CS a 1000°C auxiliou as transformações microestruturais e induziu um aumento 

significativo da densidade das amostras (2,36 g/cm-3). Devido à porosidade aparente 

reduzida das amostras obtidas após 1000°C/5h (Fig. 4.2b), não foi possível inferir a 

distribuição do tamanho dos poros desse material ao utilizar o equipamento para 

porosimetria por intrusão de mercúrio selecionado. 

 

Tabela 4.1 – Densidade aparente e tamanho médio de poro das amostras do geopolímero 

GP-CS obtido após cura (40C/24h) e tratamentos térmicos (200–1000 C/5h). 

 40°C 200°C 400°C 800°C 1000°C 

Densidade aparente (g.cm-3) 1,35 1,23 1,21 1,24 2,36 

Tamanho médio de poro, d50 

(µm) 
0,215 0,246 0,266 0,367 -* 

*Valor abaixo do limite de detecção do equipamento. 

 

É importante ressaltar que tratamentos térmicos adequados devem ser 

considerados durante o processamento de geopolímeros. O aquecimento ou resfriamento 

rápido de tais materiais pode favorecer a geração de pequenas fissuras e subsequente 

fragmentação das amostras, dependendo do gradiente térmico aplicado (choque térmico). 

O uso de taxas de aquecimento mais lentas para faixas de temperatura mais críticas 

(quando se espera que ocorram transformações de fase) também é sugerido para inibir 

danos estruturais devido à retração ou outros efeitos. Duxson e seus colaboradores [235] 

explicaram que não há uma correlação óbvia entre a taxa de aquecimento aplicada e a 

extensão da retração de composições submetidas a temperaturas de até 1000°C. Portanto, 

a retração térmica de geopolímeros sódicos à base de metacaulim geralmente varia com 

a taxa de aquecimento selecionada e em diferentes faixas de temperatura. 
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4.1.3 Transformações de fases e caracterização estrutural do geopolímero GP-CS 

tratado termicamente até 1000°C 

É importante identificar as mudanças estruturais dos geopolímeros após a cura e 

como essas transformações podem influenciar o desempenho desses materiais. O perfil 

de difração de raios X da composição GP-CS curada (Figura 4.4) indicou que esse ligante 

é essencialmente amorfo e contém poucos picos de baixa intensidade de quartzo, 

muscovita, NaAl3Si3O11 e Na1.15Al1.15Si0.85O4. Enquanto quartzo e muscovita são fases 

residuais derivadas do metacaulim selecionado (Figura 4.4), NaAl3Si3O11 e 

Na1.15Al1.15Si0.85O4 foram gerados muito provavelmente devido à interação de 

monômeros à base de Si e Al, além de íons Na+ livres, que não foram incorporados na 

estrutura do geopolímero durante a etapa de cura. Embora a muscovita tenha sido 

identificada no precursor e na composição de GP-CS como picos de baixa intensidade 

(Figura 4.4 e 4.5), a quantidade limitada dessa fase residual na pasta geopolimérica (~0,8-

1,0% em peso) pode explicar a ausência de seu pico de desidroxilação no resultado da 

análise de TG (Figura 4.3). 

 

 

Figura 4.4 – Difratogramas de raios X do metacaulim selecionado e do geopolímero GP-

CS obtido após cura a 40°C/24h. Fases identificadas e seus respectivos códigos ICSD: ♦ 

= quartzo (SiO2, 85-794), ● = muscovita [(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10(OH)2, 7-42], 

♣ = NaAl3Si3O11 (46-740), e ♠ = Na1.15Al1.15Si0.85O4 (00-049-0007). 
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O tratamento térmico de geopolímeros de Na2O-SiO2-Al2O3 em altas temperaturas 

geralmente leva à conversão do gel amorfo em fases cristalinas (por exemplo, nefelina). 

No entanto, o tipo de fase formada e a extensão de sua cristalização dependem da 

composição química do sistema e do procedimento de aquecimento selecionado 

(temperatura máxima, taxa de aquecimento e patamar) [266]. Consequentemente, a 

temperatura em que ocorre a cristalização na matriz geopolimérica pode ser variável. 

Davidovits [24] reportou que geopolímeros à base de sódio devem apresentar fases 

cristalinas após a queima a 500°C, enquanto outros autores [267] relataram que algumas 

composições ainda podem preservar seu perfil amorfo até 1200°C. Em geral, é aceito que 

quanto maior a razão molar Si/Al, maior a estabilidade de fase do geopolímero em altas 

temperaturas [266]. 

A Figura 4.5 mostra a evolução de fase de GP-CS após a queima das amostras até 

1000°C. Apenas mudanças mínimas puderam ser detectadas nos perfis de difração de 

raios X entre 200°C e 800°C, e os principais constituintes dessa composição ainda eram 

a fase de gel combinada com pequenas quantidades de muscovita, quartzo e NaAl3Si3O11. 

Consequentemente, as propriedades físico-mecânicas dos corpos de prova de GP-CS 

pouco se modificaram ao queimá-los nesta faixa de temperatura (Figura 4.2). Por outro 

lado, a formação de mulita, albita e δ-alumina foi observada ao se aumentar a temperatura 

para 1000°C (Figura 4.5). Essas transformações de fase foram responsáveis pela mudança 

significativa no comportamento mecânico deste geopolímero quando este foi tratado 

termicamente em alta temperatura. A formação de mulita em geopolímeros sódicos à base 

de metacaulim já foi relatada em trabalhos prévios [267,268]. No entanto, esta fase foi 

principalmente gerada ao se queimar esses materiais acima de 1200°C [267,268]. 

Portanto, a alta reatividade da suspensão de sílica coloidal usada nas formulações de GP-

CS parece desempenhar um papel positivo em acelerar essa transformação. 

Complementarmente, os resultados de FTIR podem fornecer a impressão digital 

dos geopolímeros com base na identificação de estruturas moleculares específicas (como 

Si-O, Si-O-Si ou Al-O-Si), pois definem a estrutura e o grau de polimerização, permitindo 

ainda a identificação de carbonatação e outras transformações de fase. A Figura 4.6 exibe 

os espectros obtidos para o metacaulim selecionado e o geopolímero GP-CS (após cura a 

40°C/24h). O metacaulim apresentou um conjunto de bandas entre 1300-400 cm-1, que 

estão associadas às vibrações de ligação T-O-T (T = Si ou Al) [179,232,269]. Enquanto 
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o espectro de GP-CS indicou que as principais mudanças estão relacionadas ao 

estreitamento, aumento da intensidade e deslocamento das bandas identificadas para 

maiores comprimentos de onda. As bandas mais intensas na faixa de 1300-400 cm-1 

correspondem a vibrações de estiramento assimétrico de ligações Si-O-Si e Si-O-Al 

[179]. Além disso, uma banda adicional de baixa intensidade e larga foi observada em 

612 cm-1 devido às vibrações Al-O, que podem corresponder ao espectro do aluminato de 

sódio que normalmente está localizado em torno de 700 cm-1 [179]. Essa banda larga foi 

identificada apenas no espectro de GP-CS porque as ligações Si-O-Al devem ser 

rompidas antes de Si-O-Si durante o primeiro contato das partículas de metacaulim com 

a solução ativadora (NaOH 12M + sílica coloidal). Assim, as ligações do tipo Al-O 

tendem a ter energia de ligação mais baixa do que as do tipo Si-O, resultando em conexões 

mais fracas que são facilmente desfeitas [179]. 

 

 

Figura 4.5 – Difratogramas de raios X do geopolímero GP-CS obtidos após queima entre 

200-1000 °C/5h, utilizando uma taxa de aquecimento de 2°C/min.  Fases identificadas e 

seus respctivos códigos ICSD: ♦ = quartzo (SiO2, 85-794), ● = muscovita 

[(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10(OH)2, 7-42], ♣ = NaAl3Si3O11 (46-740), Ω = albita 

(NaAlSi3O8, 71-1151), ♥ = mulita (Al4.984Si1.106O9.508, 79-1451), e δ = delta-alumina 

(Al2O3, 16-394). 
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As bandas detectadas em 3474 cm-1 e 1620 cm-1 (Figura 4.6) correspondem às 

vibrações de estiramento e flexurais das ligações O-H, respectivamente, e são comumente 

observadas em diferentes tipos de metacaulim [179,269–271]. Após a geopolimerização 

de GP-CS, essas bandas se tornam mais largas, ligeiramente mais intensas e deslocadas 

para números de onda mais altos (3476 cm-1 e 1659 cm-1), o que pode estar associado à 

maior quantidade de água contida neste material. 

 

 

Figura 4.6 – Espectros FTIR gerados para o metacaulim e o geopolímero GP-CS obtido 

após cura a 40°C/24h. 

 

Os espectros de FTIR das amostras de GP-CS não apresentaram mudanças 

significativas ao aumentar a temperatura de queima entre 200-1000 °C (Figura 4.7). No 

entanto, podem ser destacados os seguintes aspectos: (i) alargamento, aumento de 

intensidade e ligeiro deslocamento das bandas identificadas na faixa de 450-400 cm-1 

(estiramento das vibrações Si-O-Si) para comprimentos de onda mais altos; (ii) 

estreitamento e diminuição de intensidade em torno de 1659 cm-1 e deslocamento da 

banda para comprimentos de onda mais altos, indicando a perda de água da estrutura; e 

(iii) as bandas entre 1150 cm-1 se tornaram mais estreitas e foram deslocadas para 

números de onda mais altos devido às vibrações de estiramento assimétricas de Si-O-Si 

e redes de Si-O-Al [272]. Essas mudanças podem ter resultado dos processos térmicos 

envolvidos na eliminação de água livre, decomposição do gel, formação de fases do tipo 
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aluminosilicato de sódio e desidroxilação da muscovita. Além disso, os resultados de 

FTIR indicaram que o geopolímero GP-CS é quimicamente estável entre 200-800°C, 

corroborando os dados de DRX (Figura 4.5) e a caracterização físico-mecânica (Figura 

4.2) desta composição. 

 

 

Figura 4.7 – Espectros de FTIR gerados para o geopolímero GP-CS obtido após queima 

entre 200-1000 °C/5h. 

 

A desidroxilação da muscovita e a retirada de água estrutural já foram 

completadas ao queimar a amostra de GP-CS a 1000°C, o que explica a ausência da banda 

em torno de 1639 cm-1 (grupos -OH), como mostrado na Figura 4.7. O deslocamento das 

bandas para comprimentos de onda mais altos e a formação de bandas mais largas ao 

aumentar a temperatura de queima de 800°C para 1000°C podem estar associados à 

formação de mais ligações Si-O-Al, devido à cristalização da mulita. Além disso, a 

formação de uma banda estreita em torno de 528 cm-1 pode estar relacionada ao 

desenvolvimento de Al2O3 na estrutura resultante. 
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4.2 Ajustes dos ligantes geopoliméricos visando aplicação em cerâmicas para 

altas temperaturas 

Esta etapa do estudo teve como objetivo melhor compreender e otimizar o 

desempenho dos geopolímeros metacauliníticos sintetizados com reagentes líquidos 

contendo suspensão de sílica coloidal. Para isso, analisou-se variadas combinações desta 

fonte de sílica com hidróxidos alcalinos (NaOH e KOH). Os resultados aqui apresentados 

constituem parcialmente o artigo publicado no periódico International Journal of Applied 

Ceramic Technology (Design, characterization, and incorporation of geopolymer binders 

in refractory ceramic compositions - Wiley Online Library). 

 

4.2.1 Características dos reagentes líquidos alcalinos à base de hidróxidos e 

suspensão de sílica coloidal 

Relata-se que a presença de espécies monoméricas de sílica no meio líquido 

favorece as reações de policondensação e acelera o enrijecimento de geopolímeros em 

temperaturas próximas à ambiente [54,207]. Nesse sentido, conhecer as características 

dos reagentes líquidos torna-se conveniente para entender o papel de seus constituintes 

nas prováveis reações químicas e nas propriedades finais dos polímeros inorgânicos 

obtidos. A Tabela 4.2 apresenta a densidade e viscosidade à temperatura ambiente 

(~25°C) das soluções alcalinas preparadas à base de nano sílica e hidróxidos alcalinos 

(NaOH, KOH ou ambos). Os reagentes avaliados apresentaram a mesma densidade (1,37 

g.cm-3); entretanto, observaram-se diferenças nos valores de viscosidade, onde: NaOH-

CS > NaOH-KOH-CS > KOH-CS. Alguns autores relataram que soluções de silicato à 

base de potássio podem apresentar menor viscosidade do que aquelas à base de sódio 

devido à maior capacidade de estabilização dos oligômeros de silicato na presença de íons 

K+ [273–276]. Além disso, os reagentes analisados apresentaram elevada alcalinidade 

(pH ~ 13-14), o que favorecer o desenvolvimento de sistemas geopoliméricos reativos. 

 

Tabela 4.2 – Densidade e viscosidade dos líquidos reagentes alcalinos elaborados. 

Soluções preparadas Densidade (g.cm-3) Viscosidade (mPa.s) 

NaOH-CS 1,37 23,5 

NaOH-KOH-CS 1,37 18,0 

KOH-CS 1,37 11,5 

https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/ijac.14507
https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/ijac.14507
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A Figura 4.8 destaca os espectros ATR-FTIR dos reagentes líquidos NaOH-CS, 

NaOH-KOH-CS e KOH-CS. Essas medições foram realizadas para identificar as 

prováveis interações entre as espécies de sílica com os cátions alcalinos disponíveis (Na+, 

K+ ou ambos) contidos no meio aquoso. Em geral, as soluções preparadas apresentaram 

perfis estruturais semelhantes, onde as duas primeiras regiões destacadas na Figura 4.8a 

estão relacionadas à água utilizada na mistura: (i) a banda larga entre 3750-225 cm-1 

refere-se às vibrações de alongamento das ligações O-H, e (ii) a banda estreita em torno 

de 1644 cm-1 está associada às vibrações flexurais de ligações O-H [179,267,269]. A 

terceira zona (iii) em torno de 980 cm-1 (Figura 4.8a) indica a presença de vibrações de 

alongamento das ligações Si-O [273], devido às espécies de silicato contidas no meio 

líquido (monômeros, oligômeros, espécies depolimerizadas, etc.) e derivadas da interação 

da sílica coloidal com os cátions alcalinos [24,277]. 

 

 

Figura 4.8 – (a) Espectros de ATR-FTIR dos reagentes líquidos alcalinos (NaOH-CS, 

KOH-CS ou NaOH-KOH-CS) preparados com suspensão de sílica coloidal como fonte 

de SiO2 reativa. Regiões (i) e (ii) são relativas a vibrações O-H, e (iii) de Si-O. (b) 

Detalhes dos espectros de ATR-FTIR associados à zona (iii). 

 

Ao observar mais detalhadamente os picos localizados na região (iii) (Fig. 4.8b), 

algumas diferenças podem ser identificadas em comparação com as bandas de vibração e 

o tipo de solução alcalina. Enquanto a composição KOH-CS apresentou apenas uma 

banda em torno de 980 cm-1, os reagentes NaOH-KOH-CS e NaOH-CS apresentaram 

bandas adicionais em 923 cm-1 e 818 cm-1. Essas novas bandas estão relacionadas às 
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vibrações flexurais das ligações Si-O, que podem ser geradas quando ocorre alguma 

deformação no ângulo da ligação. Considerando que partículas de sílica coloidal estão 

dissolvidas no meio aquoso alcalino, os reagentes líquidos obtidos devem conter 

diferentes espécies monoméricas (tais como, Si(OH)
4
, SiO(OH)

3

-
, SiO2(OH)

2

2-
), e estas 

podem dar origem a várias unidades de silicato em sítios tetraédricos (Qn) com n ligações 

com outros sítios [24,29–31,204]. 

Como o NaOH-CS apresentou bandas mais intensas do que as outras soluções 

avaliadas (Fig. 4.8b), é razoável inferir que o sódio também desempenha um papel nessas 

mudanças estruturais. Reporta-se que reagentes à base de NaOH podem levar à geração 

de fases zeolíticas na estrutura geopolimérica [186,207]. Portanto, o tipo de cátion 

alcalino influencia a sequência das reações e, consequentemente, as propriedades gerais 

dos geopolímeros obtidos [24,42,85,216,274,278]. Esses aspectos serão discutidos nas 

seções a seguir. 

 

4.2.2 Comportamento de enrijecimento das pastas geopoliméricas e desempenho à 

verde das amostras curadas a 40°C 

Os perfis de solidificação das pastas GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS foram 

monitoradas à temperatura ambiente (~22°C) durante 24 horas, medindo a evolução da 

velocidade de propagação das ondas ultrassônicas na secção transversal de amostras 

cilíndricas moldadas. Os resultados obtidos (curvas não exibidas aqui) indicaram que os 

sistemas contendo sódio apresentaram enrijecimento mais rápido (~11h) do que aqueles 

contendo potássio (~19h). Esse comportamento pode estar associado ao fato de que os 

cátions Na+ geralmente induzem uma coagulação/precipitação mais eficaz dos sóis de 

sílica do que o K+, levando à geração de géis em um tempo mais curto [278,279]. 

Para identificar a evolução estrutural e de fase dos ligantes geopoliméricos 

preparados, realizou-se análises de ATR-FTIR e difração de raios X após a cura das 

amostras a 40°C/12h. A Figura 4.9a mostra os espectros típicos para GP-Na-CS, GP-

NaK-CS e GP-K-CS, pois são compostos por bandas resultantes da presença de água e 

ligações Si-O. A água necessária para o processamento dos geopolímeros geralmente 

permanece no sistema como água fisicamente ligada (adsorvida nas superfícies das 

partículas sólidas) e na forma de grupos -OH associados a moléculas de siloxonato 
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hidratadas, como SiQ3(3Si,1OH) e SiQ2(2Si,2OH) [24]. Esses grupos foram identificados 

nas bandas em torno de 3393 cm-1 e 1652 cm-1 (Figura 4.9a), que estão relacionadas às 

vibrações de alongamento e flexurais de ligações O-H, respectivamente [179,267,269]. 

 

 

Figura 4.9 – (a) Espectros de ATR-FTIR e (b) padrões de DRX dos geopolímeros 

metacauliníticos sintetizados (GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS) obtidos após a etapa 

de cura a 40°C/12h. Fases identificadas e seus respectivos códigos ICSD: ♦ = Quartzo – 

SiO2 (01-085-0335); ● = KAl3Si3O11 (00-046-0741); ♣ = KAlSiO4 (00-050-0436), ♥ = 

KAlSiO4 (01-083-1220); ○ = NaAl3Si3O11 (00-046-0740); ■ = (Na,K)Si3AlO8 (00-010-

0357); □ = NaAlSi3O8 (01-086-0099); ▼ = Zeólita Y - Na0.66Al0.66Si11.34O24 (01-075-

1860) e ▽ = Si0.7276Al0.2724O2 (01-077-1549). 

 

As bandas mais intensas detectadas nas análises de ATR-FTIR dos geopolímeros 

curados (Figura 4.9a) compreendem faixas de comprimento de onda entre 1000-400  

cm-1 e estão relacionadas a [179]: (i) 984-977 cm-1 – vibrações de alongamento das 

ligações Si-O-M (M = Na ou K); (ii) 876-863 cm-1 – vibrações de ligações Al–OH, Si–

O–Si, que podem estar associadas a espécies aluminossilicato intermediárias [43]; e (iii) 

688-676 cm-1 e 559-563 cm-1 – vibrações de ligações Al-O-Si [267,270,280]. Observou-

se apenas um pequeno deslocamento no comprimento de onda das bandas ao alterar o 

tipo de cátion alcalino contido na solução alcalina utilizada na síntese dos ligantes. Este 

aspecto pode estar relacionado a mudanças no tipo e quantidade dos produtos de 

aluminossilicato formados, bem como em sua disposição estrutural [201,273,274]. 

Informações complementares foram obtidas ao analisar os perfis de difração de 

raios-X das amostras de GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS após a cura. Os resultados 
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coletados indicaram que todos os materiais são essencialmente amorfos e apresentam 

picos de baixa intensidade de quartzo (derivado de metacaulim) e fases cristalinas 

secundárias resultantes do processo de geopolimerização. A Figura 4.9b revela que GP-

Na-CS apresentou picos característicos de aluminossilicato de sódio (NaAl3Si3O11) e 

zeólita Y (Na0.66Al0.66Si11.34O24), enquanto GP-K-CS continha principalmente fases de 

aluminossilicatos de potássio (KAl3Si3O11 e KAlSiO4). Além disso, GP-NaK-CS foi 

composto por fases cristalinas contendo ambos os cátions alcalinos, como NaAl3Si3O11, 

NaAlSi3O8, (Na,K)Si3AlO8, KAl3Si3O11 e zeólita Y (Si0.7276Al0.2724O2). É importante 

ressaltar que os sistemas geopoliméricos avaliados têm uma composição não 

estequiométrica [razão molar (Na2O + K2O)/Al2O3 ≠ 1], o que favoreceu a geração dos 

compostos mencionados acima. 

Estudos prévios [31,64] relataram que o tipo e a quantidade das fases cristalinas 

formadas em polímeros inorgânicos dependem da natureza do reagente alcalino 

selecionado e das condições de cura. Por exemplo, Fu e colaboradores [282] avaliaram 

composições compostas por metacaulim, cinza volante ou mistura dessas matérias-primas 

como precursores, e seus resultados indicaram que o maior raio atômico dos átomos de 

potássio (em comparação com os de sódio) originou oligômeros com cadeias mais longas, 

o que dificultou a mobilidade e o rearranjo estrutural dos íons para gerar compostos à 

base de zeólita. Além disso, Fernández-Jiménez e colaboradores [278] reportaram que 

cátions com raio atômico menor e maior densidade de carga (Ca2+ > Na+ > K+) podem 

induzir uma coagulação mais eficaz de silicatos e aluminossilicatos durante a 

geopolimerização. Tais descobertas estão em sintonia com os resultados obtidos neste 

trabalho (Figura 4.9), onde a formação de gel e fases cristalinas (aluminossilicatos e 

zeólita) foram identificadas, e essas transformações parecem ser responsáveis pelo 

enrijecimento mais rápido detectado para o ligante GP-Na-CS. 

Visando identificar a evolução das propriedades das composições elaboradas em 

função do tempo, as amostras curadas foram mantidas à temperatura ambiente por 16 dias 

e tiveram seu módulo elástico (E) medido. Mais uma vez, GP-Na-CS apresentou o 

desempenho mais promissor [maior E (9,68 - 10,11 GPa) do que GP-K-CS (6,87-7,71 

GPa), Figura 4.10a] nas condições avaliadas, e as amostras GP-NaK-CS atingiram apenas 

valores intermediários de módulo de Young (7,49-8,67 GPa). As propriedades elásticas 

desses ligantes estão diretamente relacionadas à formulação global do sistema (incluindo 
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razões molares SiO2/Al2O3, Al2O3/M2O, H2O/M2O e módulo de sílica, Ms = SiO2/M2O) 

[187,283], embora seja reportado que o Ms (relativo apenas à solução alcalina) não tenha 

uma influência pronunciada nos valores de E resultantes [283]. 

 

 

Figura 4.10 – Propriedades físico-mecânicas à verde dos geopolímeros curados: (a) 

evolução do modulo elástico em função do tempo; (b) imagem de uma amostra de GP-

Na-CS; (c) porosidade e densidade aparentes; e (d) resistência à compressão.  

 

A Figura 4.10b evidencia o bom acabamento superficial das amostras GP-Na-CS 

preparadas após a etapa de desmoldagem (ausência de trincas, fissuras ou outros defeitos 

macroscópicos). Esta composição também apresentou a menor porosidade aparente [GP-

Na-CS (2,75%) < GP-NaK-CS (4,20%) < GP-K-CS (9,24%)] entre os ligantes estudados, 

conforme indicado na Figura 4.10c. Como os geopolímeros desenvolvidos neste trabalho 

são estequiometricamente equivalentes [0,41(Na2O+K2O)-Al2O3-2,07SiO2-6,48H2O], é 

notável que a influência do tipo de cátion alcalino sobre o processo de geopolimerização 

refletiu nas propriedades físico-mecânicas dos sistemas avaliados. 
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As amostras dos ligantes GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS apresentaram 

valores de resistência à compressão a frio de 50,4, 25,6 e 31,4 MPa, respectivamente 

(Figura 4.10d). A formação das fases KAl3Si3O11 e KAlSiO4 na microestrutura de GP-K-

CS (Figura 4.9b) pode explicar a resistência mecânica otimizada dessa composição em 

comparação com GP-NaK-CS, devido à maior densidade de ligações Al-O e ao fato de 

que tais ligações são mais fortes na presença de cátions K+ [216,284]. Zhang e 

colaboradores [208] obtiveram menor resistência mecânica para geopolímeros potássicos 

à base de metacaulim (em comparação com composições sódicas equivalentes) após cura 

a 40°C/2h. Os pesquisadores explicaram que partículas não reagidas do precursor 

poderiam ser encontradas na microestrutura formada, devido à dissolução limitada do 

metacaulim na solução alcalina potássica, e essas partículas remanescentes atuaram como 

defeitos microestruturais [208]. Considerando as semelhanças das condições de 

processamento empregadas em [208] e no presente estudo, é razoável inferir que a 

dissolução parcial do metacaulim e as fases resultantes derivadas do processo de 

geopolimerização (Fig. 4.9) afetaram a resistência à compressão (Fig. 4.10d) das amostras 

GP-NaK-CS e GP-K-CS. 

Portanto, o desempenho mecânico aprimorado do GP-Na-CS pode estar 

relacionado ao arranjo das diferentes unidades estruturais e seu efeito na formação de um 

gel geopolimérico com estrutura tridimensional interconectada [279], pois uma 

acomodação adequada dos cristais formados na matriz amorfa leva ao desenvolvimento 

de microestruturas compactas com elevada densidade de ligações Si-O-Si e Si-O-Al 

durante a etapa de cura. 

 

4.2.3 Características estruturais e evolução de fases dos ligantes geopoliméricos em 

função da temperatura 

Aplicações especiais que envolvam elevadas temperaturas requerem o projeto de 

geopolímeros com estabilidade térmica otimizada e propriedades termomecânicas 

adequadas. Portanto, conhecer a evolução microestrutural desses materiais em função da 

temperatura pode ser uma ferramenta estratégica para o desenvolvimento de sistemas 

cerâmicos avançados. A Figura 4.11 exibe os espectros ATR-FTIR gerados para amostras 

de GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS obtidas após a etapa de queima conduzida a 

400°C, 800°C ou 1100°C por 2h. Como observado, as bandas identificadas em 688-676 
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cm-1 para os geopolímeros curados (Fig. 4.9a) foram deslocadas para comprimentos de 

onda maiores (696-693 cm-1) e se tornaram mais amplas e intensas (Figura 4.11a) após a 

retirada da água fisicamente ligada. Além disso, vibrações flexurais associadas a ligações 

Si-O foram identificadas na faixa de 450-400 cm-1. 

 

 

Figura 4.11 – Espectros de ATR-FTIR dos geopolímeros elaborados obtidos após 

tratamentos térmicos conduzidos a (a) 400°C, (b) 800°C e (c) 1100°C por 2h. 

 

Outros rearranjos estruturais ocorreram após a queima das amostras a 800°C, os 

quais foram evidenciadas por alterações em intensidade e posição das bandas Al-O-Si 

(719-715 cm-1 e 559-555 cm-1, Figura 4.11b). A temperatura de transição vítrea, bem 

como o início da sinterização viscosa e densificação dos geopolímeros, geralmente são 

identificados na faixa de 550-900°C [43,217]. Além disso, a cristalização parcial do gel 

pôde ser detectada após o tratamento térmico das amostras a 1100°C (Fig. 4.11c). Picos 

mais intensos e bem definidos foram encontrados próximos em 559-563 cm-1 (ligações 

Al-O-Si), indicando a formação de estruturas ordenadas [43]. Com base nas intensidades 
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desses picos, a seguinte sequência pode ser sugerida para a probabilidade de cristalização 

de fases nas composições elaboradas: GP-Na-CS > GP-NaK-CS > GP-K-CS. 

Análises de difração de raios X foram também efetuadas para amostras queimadas 

a 800°C e 1100°C para identificar as fases cristalinas geradas na microestrutura. A 

presença de aluminossilicatos alcalinos (MAl3Si3O11, M = Na ou K) derivados da 

geopolimerização ainda pôde ser detectada nas composições estudadas até 800°C (Figura 

4.12a). Os respectivos espectros ATR-FTIR gerados corroboram esses resultados pela 

presença de vibrações de estiramento de ligações Si-O-M detectadas em 979-977 cm-1, 

984-983 cm-1 e 988-984 cm-1 para GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS, respectivamente. 

Nota-se que GP-K-CS foi a única composição que não exibiu a formação de novas fases 

após a etapa de queima nesta condição intermediária (800°C). Por outro lado, 

Na1.55Al1.55Si0.45O4 e feldspato potássico (KAlSi3O8) foram encontrados em GP-NaK-CS, 

enquanto a albita (NaAlSi3O8) estava contida em GP-Na-CS (Figura 4.12a). 

 

 

Figura 4.12 – Difratogramas dos geopolímeros avaliados após a etapa de queima a (a) 

800°C e (b) 1100°C por 2h. Fases identificadas e seus respectivos códigos ICSD: ♦ = 

Quartzo – SiO2 (01-085-0335); ● = KAl3Si3O11 (00-046-0741); ○ = NaAl3Si3O11 (00-

046-0740); ◊ = Albita – NaAlSi3O8 (01-083-1614), △ = Albita – NaAlSi3O8 (01-076-

1819); ► = Na1.55Al1.55Si0.45O4 (00-049-0006); ◄ = KAlSi3O8 (00-019-0926); ⊗ = 

Na1.15Al1.15Si0.85O4 (00-049-0007); ♠ = Mulita – Al4.95Si1.05O9.52 (01-079-1450); µ = 

Mulita – Al6Si2O10 (00-002-1160); ⊕ = Leucita – KAlSi2O6 (01-081-2223); ▲ = Leucita 

– KAlSi2O6 (01-071-1147). 
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Mulita (Al6Si2O10) e leucita (KAlSi2O6) foram as principais fases cristalizadas nos 

geopolímeros GP-NaK-CS e GP-K-CS após a queima a 1100°C/2h, coexistindo com 

quartzo em uma matriz amorfa. Além disso, GP-Na-CS apresentou os picos mais intensos 

de mulita não estequiométrica (Al4.95Si1.05O9.52), e essa fase coexistiu com nefelina não 

estequiométrica (Na1.15Al1.15Si0.85O4) e os cristais remanescentes de quartzo. A formação 

de tais aluminossilicatos refratários na matriz do geopolímero pode estar associada ao 

decaimento da intensidade das vibrações das ligações Si-O-M (~992-975 cm-1) e à 

detecção de bandas mais intensas relacionadas às ligações Si-O-Al (540 cm-1) na Figura 

4.11c. 

Embora a nefelina (NaAlSiO₄) seja comumente identificada em geopolímeros à 

base de sódio quando expostos a temperaturas superiores a 600°C [43,281,285–287], tal 

fase não foi detectada no ligante GP-Na-CS. Em vez disso, a cristalização da albita 

(NaAlSi₃O₈) ocorreu preferencialmente acima de 800°C, o que parece estar relacionado 

à presença de fases de aluminossilicatos de sódio estáveis e metaestáveis nas amostras 

curadas [287]. Além disso, a geração de NaAlSi₃O₈ depende das particularidades 

envolvidas na cinética de dissolução do precursor de aluminossilicato, bem como da 

presença de álcalis livres que podem atuar como agentes mineralizantes [42,287,288]. 

Adicionalmente, poucos trabalhos apontaram a conversão de géis geopoliméricos 

em mulita após tratamentos térmicos. Por exemplo, Barbosa e MacKenzie [267] relataram 

a formação de traços de mulita em geopolímeros Na-MK em torno de 1200-1300°C. 

White e colaboradores [289] identificaram principalmente leucita com pequenas 

quantidades de mulita e sílica vítrea em geopolímeros K-MK após aquecimento a 1000°C, 

e essas transformações foram justificadas pela presença de metacaulim não reagido na 

composição [267,289]. É importante destacar que a formação de mulita pode ser induzida 

em temperaturas intermediárias pela alta reatividade das partículas de sílica coloidal em 

sistemas ricos em alumina [14,290]. Assim, o uso de uma alta quantidade de soluções 

alcalinas preparadas com nano sílica pode explicar a geração desta fase nos geopolímeros 

avaliados. 

Com base no equilíbrio de fase termodinâmico [291], a fase de mulita pode ser 

formada acima de ~1050°C em toda a faixa de composição molar no sistema NaAlSi3O6-

Al2O3 (albita/alumina) (Figura 4.13). Além disso, a geração de mulita é favorecida a 

1050-1100°C em tais misturas binárias quando o teor de alumina é inferior a 55%-mol. 
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Este fato pode ajudar a entender algumas características da evolução de fase do ligante 

GP-Na-CS quando tratado termicamente entre 800-1100°C. No entanto, a cristalização 

de mulita no sistema binário NaAlSiO6-Al2O3 não foi observada por Schairer e Bowen 

[292]. 

 

 

Figura 4.13 – Diagrama de fases do sistema NaAlSi3O6-Al2O3 (adaptado de [291]). 

 

4.2.4 Propriedades termomecânicas dos ligantes geopoliméricos tratados 

termicamente até 1100°C 

A nível macroscópico, a estabilidade dimensional dos geopolímeros é uma 

propriedade de interesse particular ao considerar seu uso em aplicações que envolvam 

alta temperatura. Esses materiais tendem a retrair nas primeiras etapas de aquecimento 

[216,235,293], o que requer atenção especial para não comprometer a integridade 

estrutural dos produtos cerâmicos finais. 

Toda a água livre contida na estrutura porosa das amostras curadas foi removida 

durante a secagem (< 250°C) e, após atingir a temperatura de 400°C, observou-se uma 

pequena retração linear dos corpos de prova produzidos (Figura 4.14a): GP-Na-CS  
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(-3,63%) > GP-NaK-CS (-3,09%) > GP-K-CS (-2,54%). Como as composições avaliadas 

foram preparadas com o mesmo teor de água (razão molar total de H2O/Al2O3 = 6,48), o 

menor índice de variação linear dimensional das composições contendo cátions K+ está 

relacionado à maior estabilidade dos pares K+:AlO4
-
 na estrutura geopolimérica [293]. 

 

 

Figura 4.14 – (a) Variação linear dimensional dos geopolímeros avaliados após queima a 

400°C, 800°C e 1100°C por 2h. (b) Imagem de amostras de GP-Na-CS após a etapa de 

cura (40°C/12h) e queima (800°C e 1100°C por 2h). 

 

Com o aumento da temperatura, a geração da fase líquida pode ocorrer em 

composições sódicas em torno de 800°C [235], o que justifica a pronunciada retração 

linear das amostras GP-Na-CS queimadas a essa temperatura (-11,16%, Figura 4.14a). 

Além disso, transformações de fase adicionais e densificação da microestrutura puderam 

ser verificadas ao submeter os geopolímeros projetados a uma etapa de queima a 1100°C. 

Todas as composições avaliadas alcançaram valores de retração semelhantes nessa 

condição [GP-NaK-CS (-18,20%) > GP-K-CS (-17,88%) > GP-Na-CS (-17,31%), Figura 

4.14a], e estudos prévios [42,235,294] apontaram que a variação dimensional dos 

geopolímeros em altas temperaturas é principalmente derivada de deformações capilares 

e reações de sinterização por fluxo viscoso. O rearranjo dimensional combinado com 

tensões térmicas e diferenças nas propriedades térmicas dos constituintes do geopolímero 

deu origem a fissuras superficiais nas amostras queimadas (Figura 4.14b). Esses defeitos 

também foram observados por outros pesquisadores ao submeter pastas geopoliméricas a 

tratamentos térmicos em temperaturas elevadas [216,229,267,293,295,296]. No entanto, 
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a incorporação de agregados (componentes grosseiros) às formulações de cerâmicas 

refratárias e combinação destes componentes com as partículas finas da fração da matriz 

e dos ligantes geopoliméricos pode mitigar tais defeitos. Tais aspectos foram explorados 

e serão apresentados nas próximas etapas desse estudo. 

Todas as composições testadas apresentaram um declínio na resistência mecânica 

com o aumento da temperatura de queima, devido à significativa retração linear das 

amostras e, consequentemente, à formação de fissuras/defeitos na microestrutura 

resultante (Figura 4.15a). O ligante GP-Na-CS apresentou o melhor desempenho 

mecânico (~14,2 MPa) quando comparado ao GP-NaK-CS (~8,2 MPa) e GP-K-CS (~9,0 

MPa) após queima a 1100C.  

 

 

Figura 4.15 – (a) Resistência à compressão e (b) porosidade aparente dos geopolímeros 

avaliados após a etapa de queima conduzida a 400°C, 800°C ou 1100C por 2h. 

 

Ao se analisar as propriedades físicas dos sistemas avaliados, verificou-se que a 

porosidade aparente das amostras preparadas permaneceu aproximadamente constante na 

faixa de 400°C-800°C (Figura 4.15b): GP-NaK-CS (42,13-42,89%) e GP-K-CS (45,02-

45,87%). Por outro lado, o ligante GP-Na-CS apresentou uma redução nos valores de 

porosidade entre 400°C (39,08%) e 800°C (29,89%) devido ao maior nível de retração 

linear dos corpos de prova nessa faixa de temperatura (Figura 4.14a). Atendando-se à 

remoção da água durante a secagem, esses valores de porosidade são consideravelmente 

mais altos do que os obtidos após a cura para as mesmas composições (Figura 4.10c). 

Após a queima a 1100°C/2h, é esperado uma transição de uma estrutura com poros 



89 

   

abertos para poros fechados, uma vez que a formação de fase líquida e a cristalização de 

novas fases induziram um rearranjo significativo da microestrutura. Consequentemente, 

uma diminuição significativa nos valores de porosidade aparente pôde ser verificada para 

as amostras mantidas a 1100°C (Figura 4.15b). 

A sinterização por fluxo viscoso comumente ocorre em geopolímeros, o que 

auxilia a preencher vazios na microestrutura, reparar fissuras e aumentar a resistência 

mecânica desses materiais [133,229,235,254,297]. A Tabela 4.3 indica que um aumento 

pronunciado na densidade aparente e no módulo de Young das amostras avaliadas pôde 

ser observado após a queima a 1100°C (em comparação com 800°C), confirmando a 

densificação da microestrutura. Em relação à evolução das propriedades físicas e 

mecânicas dos sistemas estudados, ficou provado que temperaturas mais altas são 

necessárias para o início das reações de sinterização das composições geopoliméricas 

contendo potássio, o que está de acordo com alguns trabalhos apresentados na literatura 

[42,210,216,221,298]. 

 

Tabela 4.3 – Densidade aparente e módulo de Young dos ligantes geopoliméricos 

avaliados após a etapa de queima conduzia a 800°C ou 1100°C por 2h. 

Composições Temperatura de queima 

(°C) 

Densidade aparente 

(g.cm-3) 

Módulo de Young 

(GPa) 

GP-Na-CS 
800 1,67 ± 0,03 11,86 ± 0,43 

1100 2,33 ± 0,01 30,42 ± 1,17 

GP-NaK-CS 
800 1,42 ± 0,01 4,66 ± 0,05 

1100 2,38 ± 0,02 27,40 ± 0,71 

GP-K-CS 
800 1,38 ± 0,01 6,54 ± 0,15 

1100 2,42 ± 0,01 11,27 ± 0,33 

 

Com base nos resultados apresentados, os geopolímeros projetados foram 

considerados ligantes inorgânicos promissores e com o potencial para serem aplicados no 

desenvolvimento de formulações refratárias sustentáveis. Inclusive, alguns ensaios 

preliminares indicaram que a incorporação do geopolímero GP-Na-CS em cerâmicas 

aluminosas resultaram em formulações com desempenho superior ou equivalente aquela 

ligada apenas com cimento de aluminato de cálcio (CAC). Neste sentido, novas 

investigações mais abrangentes foram efetuadas, visando a comparação direta do 
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comportamento de concretos refratários ligados com geopolímeros e/ou CAC. Os dados 

destas análises são apresentados nas seções a seguir. 

 

4.3 Concretos refratários aluminosos preparados com a substituição parcial ou 

total de cimento de aluminato de cálcio por ligante geopolimérico 

 

Com o intuito de obter insights mais aprofundados e progredir no design de 

formulações cerâmicas mais complexas, nesta etapa avaliou-se a viabilidade de substituir 

parcialmente ou integralmente o CAC pelo geopolímero sódico metacaulinítico na 

elaboração de concretos refratários de alta alumina (96%-peso de Al2O3) sem cimento ou 

contendo ultrabaixo teor de cimento. Os resultados aqui apresentados foram publicados 

previamente no periódico Journal of the European Ceramic Society (Geopolymers: A 

viable binder option for ultra-low-cement and cement-free refractory castables? - 

ScienceDirect).  

 

4.3.1 Otimização do processamento dos concretos refratários 

A Figura 4.16 apresenta os dados da fluidez vibrada (fixada em aproximadamente 

130%) e do teor de líquido empregado durante o processamento dos concretos refratários 

elaborados. Foi requerido cerca de 4,7%-p de água para a preparação e ajuste da reologia 

da composição de referência ligada com cimento (AT-4C). Por outro lado, observou-se 

uma tendência evidente, havendo o aumento da demanda de líquido (composto por água 

destilada e/ou reagente líquido alcalino sódico – Na-RLA) em função do teor de 

metacaulim contido nas composições ligadas com geopolímero. Esse comportamento 

pode ser atribuído a vários fatores relacionados à formação in situ do geopolímero durante 

a etapa de mistura. Por exemplo, a interação entre a solução alcalina e o metacaulim 

resulta na formação de uma pasta viscosa que dificulta a homogeneização uniforme desse 

ligante com os agregados e partículas finas de alumina presentes na composição cerâmica 

[55]. Além disso, devido à maior viscosidade da solução alcalina em comparação com a 

água destilada, uma quantidade ainda maior desse componente líquido foi necessária para 

otimizar as propriedades reológicas dos monolíticos preparados exclusivamente com Na-

RLA. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0955221924001432?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0955221924001432?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0955221924001432?via%3Dihub
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Figura 4.16 – Fluidez vibrada e teor de líquido (água destilada e/ou solução alcalina) 

utilizado no processamento dos concretos refratários contendo CAC e/ou geopolímero. 

 

As variações na quantidade de líquido empregado durante o processamento 

tiveram um impacto significativo nas propriedades e características estruturais dos 

refratários preparados. Conforme ilustrado na Figura 4.17a, as composições AT-3C-

1MK, AT-1C-3MK e AT-4MK apresentaram resistência à flexão notavelmente baixa  

(< 1 MPa) após 24 horas de cura a 40°C. Isso contrasta fortemente com o concreto de 

referência (AT-4C), que apresentou um módulo de ruptura de 9,79 MPa. Um dos 

principais desafios associados ao design de composições refratárias contendo ligantes 

alternativos ao CAC é garantir que as ligações entre a fase ligante e os componentes da 

matriz cerâmica proporcionem resistência mecânica à verde adequada para facilitar a 

desmoldagem e manuseio das peças, o que é uma das vantagens do uso de formulações 

contendo cimento [9,299]. A resistência mecânica à verde dos concretos refratários 

geopoliméricos foi otimizada quando estes foram processados exclusivamente com Na-

RLA como componente líquido (composições AT-3C-1MK*, AT-1C-3MK* e AT-

4MK*), resultando em amostras com módulo de ruptura variando de 4,60 a 5,71 MPa 

(Figura 4.17a). Embora tais cerâmicas ainda apresentem menor resistência à flexão do 

que o AT-4C, seu desempenho é adequado e suficiente para o manuseio e a instalação 

destes materiais. Vale notar que o módulo de ruptura a frio (CMOR) dos concretos 

avaliados diminuiu com o aumento do conteúdo de geopolímero, sendo que a formulação 

AT-3C-1MK* destacou-se como a melhor opção dentre as opções analisadas (CMOR = 

5,71 MPa, Fig. 4.17a). 
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Figura 4.17 – Propriedades físico-mecânicas à verde dos concretos refratários, elaborados 

com ligante cimentício e/ou geopolimérico, obtidos após a etapa de cura a 40°C/24h: (a) 

resistência à flexão a frio; e (b) porosidade e densidade aparentes. 

  

As composições processadas exclusivamente com a reagente líquido alcalino (Na-

RLA) apresentaram resultados de porosidade aparente variando de 3,85% a 10,11%, com 

valores de densidade correspondentes entre 2,86 g.cm-3 e 2,99 g.cm-3 (Figura 4.17b). Em 

contraste, aquelas misturas processadas com Na-RLA + água destilada exibiram até 2,4 

vezes mais porosidade aberta e eram aproximadamente 11,4% menos densas do que a 

composição de referência (AT-4C). Os resultados de porosidade aparente e densidade 

para a composição de referência foram de 7,91% e 3,15 g.cm-3, respectivamente. Além 

disso, amostras do concreto AT-1C-3MK dissolveram-se em água durante o experimento 

baseado no princípio de Arquimedes. Isso sugere um processo de geopolimerização 

incompleto e uma baixa habilidade ligante para esta formulação. 
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A estequiometria química dos geopolímeros é um fator bem conhecido que 

influencia significativamente as propriedades físico-mecânicas desses materiais 

[133,219]. Variações na concentração da solução alcalina e no conteúdo de cimento usado 

durante a preparação da composição levaram a mudanças nas quantidades de Na2O, SiO2, 

Al2O3 e CaO disponíveis para as reações de geopolimerização. Ao correlacionar a razão 

molar SiO2/Al2O3 com a formulação e condições de processamento das composições 

analisadas neste estudo, ficou evidente que a resistência mecânica à verde dos concretos 

refratários geopolimericamente ligados tende a aumentar com uma maior razão molar 

(CaO + Na2O)/Al2O3 (Fig. 4.18a) e uma menor razão molar CaO/Na2O (Fig. 4.18b). 

Consistente com os dados mostrados na Figura 4.17a, as relações mais favoráveis entre 

os parâmetros avaliados foram encontradas na composição AT-3C-1MK*, que apresenta 

estequiometria teórica do ligante de SiO2/Al2O3 ~ 1,86, (CaO + Na2O)/Al2O3 ~ 1,69, e 

CaO/Na2O ~ 0,36 (razões molares). 

 

 

Figura 4.18 – Mapas de superfície de resposta para a resistência à flexão a frio (CMOR) 

dos concretos refratários geopoliméricos avaliados em função das razões molares 

SiO2/Al2O3, (a) (CaO + Na2O)/Al2O3 e (b) CaO/Na2O. Os cálculos foram estimados com 

base na composição química teórica do ligante (CAC + metacaulim + solução alcalina) 

correspondente aos refratários formulados com precursores geopoliméricos.  

 

Ao se realizar uma análise mais detalhada da composição de fase dos concretos 

refratários preparados, as caracterizações por DRX revelaram que corundum (α-Al2O3) e 

β-Al2O3 (NaAl11O17) eram os constituintes dominantes na fração da matriz (tamanho de 
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partícula inferior a 200 μm) de todas as formulações (Figura 4.19a). A presença das fases 

Ca3Al2O6•6H2O (C3AH6) e Al2O3•3H2O (AH3) nas amostras AT-4C foi responsável por 

proporcionar ao concreto refratário de referência seu desempenho mecânico verde 

notável. Por outro lado, os materiais preparados apenas com líquido reagente alcalino 

(composições otimizadas) e ligados com geopolímeros também apresentaram picos 

associados ao quartzo, que é uma fase cristalina originária do metacaulim usado como 

precursor e não reativa no processo de geopolimerização. No entanto, a combinação de 

geopolímero com CAC nas composições AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK* suprimiu as 

reações de hidratação do cimento, resultando na formação de Zeólita A 

(Na2O•Al2O3•1.85SiO2•5.1H2O) ou Stilbite-Ca (Ca2.62Al9.8Si26.2O72H4.56) nesses 

sistemas. Além disso, nenhuma fase adicional foi detectada na composição AT-4MK*, 

indicando que o produto predominante da geopolimerização é um aluminossilicato 

amorfo coexistindo com quartzo residual derivado do metacaulim. Consequentemente, a 

habilidade ligante dos geopolímeros decorre da formação e distribuição desses compostos 

na matriz de alumina, contribuindo assim para o desempenho à verde observado dos 

concretos avaliados. 

Investigações prévias reportaram que o processo de hidratação do cimento se 

comporta de maneira diferente quando combinado com geopolímeros [300,301]. Alguns 

pesquisadores [302] observaram que usar CAC como fonte de alumina reativa é eficaz 

para otimizar as reações de geopolimerização e aumentar a resistência mecânica de 

argamassas quando curadas sob condições hidrotérmicas. À medida que o cimento se 

dissolve em um meio aquoso, esse composto libera íons Ca2+ e Al(OH)
4

-
 na suspensão 

[303]. Essas espécies podem ser consumidas durante o processo de geopolimerização, 

conduzindo à obtenção de geopolímeros ricos em Al [304], nos quais cátions Ca2+ 

ocupam sítios de compensação de carga na estrutura polimérica [305]. 

Consequentemente, o CAC pode atuar como coadjuvante no processo de 

geopolimerização, resultando na formação de (Ca,Na)-sialatos [30]. 
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Figura 4.19 – (a) Padrões de DRX e (b) espectros de ATR-FTIR da matriz dos concretos 

refratários elaborados obtidos após a cura a 40°C/24h. Fases identificadas e seus 

respectivos códigos ICSD: α = Corundum – Al2O3 (00-042-1468); β = β-Al2O3 – 

NaAl11O17 (01-076-0923); A = AH3 – Gibisita – Al2O3•3H2O (00-029-0041); C = C3AH6 

– Ca3Al2O6•6H2O (01-079-1286); ♦ = Quartzo – SiO2 (01-085-0335); Z = Zeólita A – 

Na2O•Al2O3•1.85SiO2•5.1H2O (00-038-0241); e S = Stilbite – Ca2.62Al9.8Si26.2O72H4.56 

(01-075-1518). 

 

Análises de ATR-FTIR dos refratários estudados indicaram padrões semelhantes 

para as bandas características de ligação O-H (regiões destacadas na Figura 4.19b) nas 

amostras contendo geopolímero. Esse fenômeno pode ser explicado pela natureza da água 

(seja fisicamente ou quimicamente ligada) presente nos produtos de reação resultantes da 

interação dos ligantes com o meio aquoso. Em refratários ligados a cimento, uma parte 

significativa da água é consumida na formação dos hidratos C3AH6 e AH3, enquanto, em 

sistemas contendo geopolímeros, a água é principalmente adsorvida fisicamente nas 

superfícies das partículas ou retida nos poros dos géis a base de aluminossilicatos. Embora 

as fases zeolíticas identificadas nas cerâmicas AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK* sejam 

compostos hidratados, a baixa concentração desses constituintes não afeta 

substancialmente os espectros ATR-FTIR resultantes. Além disso, conforme o teor de 

geopolímero aumenta nos refratários, levando a níveis mais altos de SiO2 e reduzidos de 

Al2O3, tornam-se perceptíveis mudanças na intensidade e/ou deslocamento das bandas 

localizadas em torno de 1022 cm-1 e 539 cm-1. Essas bandas correspondem a vibrações 

associadas às ligações T-O-T (T = Si ou Al) [179,270]. As demais bandas situadas em 
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torno de 635 cm-1 permanecem praticamente inalteradas e são atribuídas à elevada 

concentração de ligações Al-O [267,270,280]. Essas descobertas sustentam a hipótese de 

que tanto cátions Ca2+ quanto Na+ podem ocupar sítios de compensação de carga na 

estrutura polimérica, formando assim geopolímeros sodo-cálcicos [30,305]. 

  

4.3.2 Transformações de fase e propriedades após tratamentos térmicos 

conduzidos até 1400°C 

Para explorar o desempenho dos refratários em função da temperatura, as 

propriedades físico-mecânicas dos concretos refratários [AT-4C, AT-3C-1MK*, AT-1C-

3MK* e AT-4MK*) foram analisadas após serem submetidas a um processo de queima 

na faixa de 800-1400°C por 2h. A composição AT-4C não exibiu valores substanciais de 

variação linear dimensional (VLD, conforme exibido na Figura 4.20a), em contraste com 

os materiais contendo geopolímeros, que apresentaram valores de retração variando de  

-0,12% a -1,41% após a queima até 1400°C. A retração das composições 

geopolimericamente ligadas está principalmente atribuída à formação de fase líquida 

acima de 800°C [216,217]. A presença desse componente fundido na microestrutura em 

temperaturas elevadas induz um processo de sinterização viscosa e densificação das 

amostras, potencialmente levando à transformação do gel aluminosilicato em fases vítreas 

e/ou cerâmicas [67,69,70]. 

O teor de CaO (derivado do CAC) também desempenhou um papel no controle 

da VLD das amostras contendo geopolímero. O aumento contínuo na razão molar 

SiO2/Al2O3 (de 1,86 para 3,73) e a diminuição na razão CaO/Na2O (de 0,56 para zero) 

nos refratários AT-3C-1MK*, AT-1C-3MK* e AT-4MK* resultaram em concretos com 

retração limitada. Essas mudanças composicionais alteraram o equilíbrio termodinâmico 

e anteciparam a formação da fase líquida para temperaturas mais baixas, o que acelerou 

o processo de sinterização nas amostras com maior teor de geopolímero. 
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Figura 4.20 – Propriedades físico-mecânicas dos concretos refratários, elaborados com 

ligante cimentício e/ou geopolimérico, obtidos após a etapa de queima conduzida a 

800°C, 1100°C, 1250°C ou 1400°C por 2h: (a) modulo elástico; (b) variação linear 

dimensional; (c) porosidade aparente; e (d) resistência à flexão a frio. 

 

Além disso, é importante enfatizar que o módulo elástico dessas composições 

aumentou significativamente (de 40,84-57,73 GPa para 75,64-135 GPa, conforme 

mostrado na Fig. 4.20b) à medida que a sinterização e a densificação da microestrutura 

se intensificaram nas temperaturas de queima entre 800°C e 1400°C. Essas 

transformações foram acompanhadas por um aumento na densidade (de 2,80-2,85 g.cm-3 

para 2,95-2,96 g.cm-3) e uma redução consistente na porosidade aparente (de 10,36-

19,13% para 10,84-11,15%, Figura 4.20c) das cerâmicas resultantes. Consequentemente, 

as amostras exibiram um desempenho mecânico superior, atingindo valores de resistência 

à flexão entre 18,62 e 39,10 MPa (Fig. 4.20d) a 1400°C. 
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Até 1100°C, o desempenho mecânico de todas as composições geopoliméricas 

atingiram valores comparáveis e, em alguns casos, os módulos de ruptura até superaram 

os do concreto de referência. Notavelmente, o refratário AT-3C-1MK* destacou-se 

exibindo um módulo elástico (E) superior em comparação ao AT-4C à medida que a 

temperatura máxima do tratamento térmico aumentava para 1250°C e 1400°C, o que 

favoreceu a sinterização viscosa. Este material também exibiu um impressionante E de 

135 GPa e resistência à flexão de 39,1 MPa após queima a 1400°C/2h (Figura 4.20d). 

Embora os refratários geopoliméricos tenham exibido níveis semelhantes de porosidade 

aparente após a queima a 1400°C, variações nos valores de resistência mecânica medidos 

para as composições AT-1C-3MK* e AT-4MK* foram observadas devido aos efeitos 

relacionados às transformações de fase e ao rearranjo microestrutural do gel na matriz 

resultante, influenciados pela estequiometria química do sistema CaO-Na2O-Al2O3-SiO2 

em questão. 

A presença de aluminatos de cálcio CA2 e CA6 (onde C = CaO e A = Al2O3) nas 

amostras AT-4C (Fig. 4.21) justifica o excelente desempenho mecânico desta composição 

nas condições investigadas (Figura 4.19d). Dentre as características microestruturais 

observadas nas amostras submetidas à queima a 1400°C, um fenômeno particularmente 

notável foi a precipitação de CA6 nas proximidades dos agregados de alumina tabular 

(Figura 4.22a). A precipitação dessa fase deu origem a uma zona de transição interfacial 

homogênea e porosa, garantindo uma ligação eficaz entre a matriz e os agregados e, 

consequentemente, promovendo uma forte adesão entre eles. Além disso, os grãos de CA6 

variaram em formatos, espessuras e graus de alongamento, e se alinharam aleatoriamente 

entre si e com os grãos de alumina (Figuras 4.22b e 4.22c). 

A formação de vários tipos de nefelina, que é a fase cerâmica típica derivada de 

sistemas geopoliméricos metacauliníticos sódicos a altas temperaturas 

[62,65,69,216,217,306], foi identificada nos concretos contendo geopolímeros. Enquanto 

a nefelina não estequiométrica (Na7.15Al7.2Si8.8O32 ou Na6.65Al6.24Si9.76O32) permaneceu 

estável até 1400°C nos refratários AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK*, a conversão da 

nefelina estequiométrica (NaAlSiO4, Fig. 4.21a) em sua forma polimorfa de alta 

temperatura, a carnegieita (Fig. 4.21b), foi observada na composição AT-4MK*. A 

composição com maior razão molar CaO/Na2O (AT-3C-1MK*) apresentou alguns picos 

de baixa intensidade relacionados ao quartzo (uma fase residual do metacaulim) e 
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gehlenita (Ca2Al2SiO7) após o tratamento térmico a 1100°C (Fig. 4.21a). Adicionalmente, 

β-Al2O3 e coríndon complementaram as fases presentes na matriz dos concretos 

avaliados. Como destacado na Figura 4.22d, uma microestrutura mais complexa, 

predominantemente composta de grãos de alumina bem conectados cercados por uma 

fase vítrea tipo aluminosilicato (Ca,Na) (Figuras 4.22e-4.22f), foi observada na 

composição AT-3C-1G* queimada a 1400°C. A existência de uma fase vítrea 

caracterizada por ligações Si-O-Si robustas e uma morfologia suavizada facilitou a 

formação de uma zona de transição interfacial mais densamente compactada, 

promovendo ligações de adesão aprimoradas entre a matriz e os agregados. Isso resultou 

na produção de amostras cerâmicas exibindo propriedades físico-mecânicas superiores 

(Figura 4.20). Embora a análise de DRX tenha revelado padrões de nefelina sob essas 

condições (Figura 4.21b), grãos intrínsecos dessa fase não puderam ser distintamente 

observados. 

 

 

Figura 4.21 – Difratogramas da matriz (d < 200 mm) dos concretos refratários avaliados 

após a etapa de queima conduzida a (a) 1100°C e (b) 1400°C por 2h. Fases identificadas 

e seus respectivos códigos ICSD: α = Corundum – Al2O3 (00-042-1468); β = β-Al2O3 – 

NaAl11O17 (01-076-0923); ♦ = Quartzo – SiO2 (01-085-0335); ■ = Gehlenite – 

Ca2Al2SiO7 (01-074-1607); ● = Carnegieite – NaAlSiO4 (00-044-1496); N = Nefelina – 

Na7.15Al7.2Si8.8O32 (01-079-0993); ○ = Nefelina – Na6.65Al6.24Si9.76O32 (01-083-2372); □ 

= Nefelina – NaAlSiO4 (00-035-0424); ♣ = CA2 – CaAl6O7 (01-072-0767); e  = CA6 – 

CaAl12O19 (01-084-1613). 
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Figura 4.22 – Micrografias obtidas por MEV da superfície de fratura de amostras de concretos refratários contendo ligante cimentício (AT-

4C – a-c) e geopolimérico (AT-3C-1MK* – d-f) obtidos após a etapa de queima conduzida a 1400°C/2h. 
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As análises de ATR-FTIR corroboraram e complementaram os resultados obtidos 

das análises de DRX e MEV. Bandas características representando ligações Al-O-Al em 

torno de 942 cm-1, relacionadas à matriz de coríndon, e ligações Al-O na faixa de 

comprimento de onda de 800-400 cm-1 [267,270,280] foram observadas na amostra da 

composição de referência (AT-4C, Figura 4.23a). Essas bandas podem ser atribuídas à 

presença de tais ligações nas fases β-Al2O3, CA2 e CA6 identificadas por DRX (Fig. 4.21). 

Após a queima desse concreto a 1400°C, várias mudanças significativas no espectro 

puderam ser identificadas, incluindo: (i) um aumento na densidade das ligações Al-O, 

com o deslocamento notável da banda em torno de 942 cm-1 para 1066 cm-1; (ii) o 

desaparecimento de bandas localizadas em torno de 639 cm-1 e 495 cm-1; (iii) a conversão 

de bandas centradas em 740 cm-1 e 560 cm-1 em um conjunto de bandas bem definidas e 

de menor intensidade variando de 772-698 cm-1 e 586-528 cm-1, respectivamente. Sob 

essas condições avaliadas, coríndon e CA2 foram consumidos para formar um elevado 

teor de CA6 na matriz refratária AT-4C (Figuras 4.21b e 4.22c), levando a alterações no 

número de coordenação do alumínio devido a um aumento na quantidade de ligações  

Al-O-Ca e uma diminuição nas ligações Al-O-Al (Figura 4.23b). 

 

 

Figura 4.23 – Espectros de ATR-FTIR da matriz (d < 200 mm) dos concretos refratários 

avaliados após a etapa de queima conduzida a (a) 1100°C e (b) 1400°C por 2h. 

 

Em relação aos concretos geopoliméricos, a banda localizada em 974 cm-1, que é 

indicativa de ligações T-O-T (T = Si ou Al) [179,270], permaneceu consistente nas 

amostras queimadas a 1100°C ou 1400°C (Figura 4.23). As bandas vibracionais 

relacionadas às ligações Al-O, inerentes à matriz de coríndon, assemelharam-se às 
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observadas no material AT-4C. Notavelmente, as bandas compreendendo a faixa de 700-

400 cm-1 exibiram ligeiros deslocamentos e conversões devido ao desordenamento 

estrutural em função da temperatura máxima do tratamento térmico. Além disso, 

diferenças distintivas foram notadas ao comparar os espectros das composições AT-3C-

1MK*, AT-1C-3MK* e AT-4MK* após serem queimadas a 1400°C. Maior densidade de 

ligações Al-O foi observada em geopolímeros com maior teor de CAC, como evidenciado 

pela presença de bandas na faixa de 759-666 cm-1 (Figura 4.23b). Por outro lado, 

composições com maior teor de metacaulim exibiram bandas com maior densidade de 

ligações Si-O (bandas de 600-400 cm-1). Essa observação pode estar ligada à presença da 

fase vítrea resultante do resfriamento do líquido gerado em altas temperaturas, que exibe 

gradientes de composição influenciados pelas particularidades do sistema CaO-Na2O-

SiO2-Al2O3 e é intrínseca às mudanças nas razões molares SiO2/Al2O3, CaO/Na2O e (CaO 

+ Na2O)/Al2O3 discutidas na seção anterior. 

 

4.3.3 Resistência ao dano por choque térmico 

Amostras de concretos refratários previamente queimados a 1400°C/2h foram 

submetidas a testes de resistência ao choque térmico. Os danos resultantes dos ciclos 

rápidos de aquecimento/resfriamento (∆T ~ 1000°C) foram continuamente monitorados, 

utilizando medições in situ do módulo de elasticidade ao longo de 10 ciclos (Figura 4.24). 

 

 

Figura 4.24 – Evolução do valor absoluto do modulo elástico (a) e de suas variações (b) 

obtidas para os concretos refratários desenvolvidos em função de ciclos de choque 
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térmico. As amostras avaliadas foram previamente sinterizadas a 1400°C/2h e 

posteriormente submetidas a 10 ciclos térmicos a 1025°C (ΔT ~ 1000°C). 

 

Todas as composições refratárias resistiram efetivamente às variações térmicas. 

Os efeitos da sinterização viscosa (por exemplo, densificação, cristalização parcial e 

formação de líquido) e a subsequente vitrificação do líquido derivado do gel 

geopolimérico na matriz de alumina acomodaram tanto os componentes finos quanto os 

agregados nas formulações testadas. Consequentemente, foi obtida uma microestrutura 

densa e rígida, com resistência substancial à propagação de fissuras existentes e à 

formação de novas fissuras (Figura 4.24a). Por isso, os concretos ligados com 

geopolímeros exibiram apenas um pequeno decaimento da rigidez ao longo da progressão 

dos ciclos térmicos (Figura 4.24b), mas todas as amostras resistiram e não se romperam 

nas condições avaliadas. Após 10 ciclos térmicos, esses refratários experimentaram uma 

redução na medição inicial do módulo de elasticidade, variando de 9,09% a 18,09% 

(Figura 4.24b). O material AT-4MK* apresentou o melhor desempenho, onde observou-

se a seguinte tendência: AT-4MK* (decaimento de E = 9,79%) < AT-3C-1MK* 

(decaimento de E = 12,83%) < AT-1C-3MK* (decaimento de E = 18,09%). Esse 

resultado pode ser atribuído à formação de uma maior densidade de ligações cerâmicas 

robustas de Si-O-Si, principalmente devido ao conteúdo inicial de SiO2 no refratário. 

A formação de CA6 na matriz de alumina do refratário de referência (AT-4C) 

contribuiu para um desempenho comparável à composição AT-4MK* e ligeiramente 

superior à AT-3C-1MK*, com uma modesta redução de rigidez de cerca de 7% após 10 

ciclos térmicos. Além disso, os resultados enfatizam o potencial dos ligantes 

geopoliméricos desenvolvidos neste estudo em termos de resistência ao dano por choque 

térmico quando comparados a outros concretos refratários de alta alumina preparados 

com CAC ou vários ligantes alternativos (Tabela 4.4). 
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Tabela 4.4 – Resistência ao choque térmico de concretos refratários de alta alumina 

contend CAC e/ou ligantes inorgânicos alternativos. 

Sistemas ligantes 

refratários 

Teor de 

ligante 

(%-p) 

Temperatura* 

(°C) 

Decaimento de E 

(%) após 10 ciclos 

térmicos 

(∆T ~ 1000°C) 

Ref. 

CAC a 4 1400 51 [18] 

CAC a 4 1550 33 [18] 

Alumina submicron a 5 1400 18 [18] 

Fumos de MgO b 1-6 1500 18,2-67,5 [17] 

Fumo de MgO, hidróxido de 

cálcio e/ou carbonato de 

cálcio 

c 1500 10-20 [21] 

Microsilica + SioxX®-Zero 6 d 1400 ~20 [19] 

CAC/Metacaulim e 2,7/1,3 1400 12,83 
Este 

estudo 
CAC/Metacaulim e 1,3/2,7 1400 18,09 

Metacaulim e 4 1400 9,79 
* Temperatura na qual as amostras foram previamente queimadas 
a A composição contém 0,5%-p de B4C 
b A composição contém 0,3-3,0%-p de ácido carboxílico na solução aquosa 
c Blendas com distintos teores 
d A composição contém 0,5%-p de CAC  
e A composição contém adição de solução alcalina (Na-RLA) para induzir a geopolimerização 

 

4.4 Otimização de concretos refratários avançados preparados com ligantes 

geopoliméricos  

 

Com o intuito de aprimorar o desempenho de composições de concreto refratário 

de alta alumina sem cimento, o próximo estágio da tese contemplou a utilização de 

diferentes proporções de metacaulim (4, 6 ou 8 %-peso) e dois tipos de líquidos reagentes 

alcalinos (soluções contendo nano sílica baseadas em NaOH ou KOH). Os resultados aqui 

apresentados foram publicados no periódico Ceramics International (High-alumina 

refractory castables bonded with metakaolin-based geopolymers prepared with different 

alkaline liquid reagents - ScienceDirect). 

 

4.4.1 Processamento e propriedades dos refratários obtidos após a cura 

A influência do teor de metacaulim no processamento cerâmico foi avaliada 

ajustando a demanda por solução alcalina necessária para obter monolíticos com valores 

de fluidez vibrada de aproximadamente 130%. A Figura 4.25 destaca que a quantidade 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0272884224008691?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0272884224008691?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0272884224008691?via%3Dihub
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de líquido utilizada para processar as composições aumentou com o teor de metacaulim. 

Além disso, os concretos preparados com o reagente à base de KOH (K-RLA) 

demandaram menores quantidades de líquido durante sua preparação. Esse 

comportamento pode ser atribuído à menor viscosidade do K-RLA (11,5 mPa.s) em 

comparação com o Na-RLA (23,5 mPa.s), resultando em fases ligantes (pasta 

geopolimérica formada in situ) com menor tensão de cisalhamento e facilitando assim o 

processamento de concretos contendo precursores de geopolímero potássico [30]. 

Consequentemente, os ligantes geopoliméricos formados na matriz dos refratários 

analisados exibiram variações em suas estequiometrias. 

 

 

Figura 4.25 – Fluidez vibrada e o teor de reagente líquido alcalino necessário para 

processor os concretos refratários formulados contendo ligantes geopoliméricos 

metacauliníticos sódicos ou potássicos. 

 

A Tabela 4.5 apresenta os resultados de cálculos teóricos para a estequiometria 

dos geopolímeros resultantes na matriz dos concretos examinados, considerando a reação 

completa entre o precursor (metacaulim) e as soluções alcalinas selecionadas (Na-RLA 

ou K-RLA). As razões molares SiO2/Al2O3 e (Na2O + K2O)/Al2O3 variaram entre 2,62 e 

3,73 e 0,83 e 1,66, respectivamente. Essas estequiometrias estão alinhadas com estudos 

anteriores, que indicaram que as razões SiO2/Al2O3 de 3,5 a 4,5 e as razões M2O/Al2O3 

(onde M = Na ou K) de 0,8 a 1,6 promovem a formação de geopolímeros caracterizados 

por uma resistência mecânica e durabilidade aprimoradas [79,190,196]. Vale ressaltar que 

as tendências de desempenho de SiO2/Na2O, Al2O3/Na2O e Al2O3/K2O no contexto de 

geopolímeros à base de NaOH e KOH podem apresentar dissimilaridades [307]. Uma vez 
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que o metacaulim será a principal fonte de Al2O3 nesses sistemas geopoliméricos, espera-

se que o teor de SiO2 e óxidos alcalinos (Na2O ou K2O) diminua com a incorporação 

crescente de metacaulim nas composições. Consequentemente, formulações com 

menores razões molares SiO2/Al2O3 e (Na2O + K2O)/Al2O3 ≈ 1 são esperadas para exibir 

melhor desempenho em altas temperaturas. 

 

Tabela 4.5 – Estequiometria teórica dos ligantes geopoliméricos gerados in situ na matriz 

dos concretos refratários elaborados. 

Razão molara Ligantes geopoliméricos 

4MK-Na 4MK-K 6MK-Na 6MK-K 8MK-Na 8MK-K 

SiO2/Al2O3 3,73 3,18 3,07 2,74 2,84 2,62 

Na2O/Al2O3 1,64 - 1,15 - 0,98 - 

K2O/Al2O3 0,02 1,26 0,02 0,92 0,02 0,83 

a Os cálculos foram baseados na composição química do metacaulim e das soluções alcalinas empregadas 

 

Após a etapa de cura, alíquotas de pós selecionados das matrizes (componentes 

finos da formulação, d < 200 µm) dos concretos 8MK-Na e 8MK-K (denominados Al2O3-

G-Na ou Al2O3-G-K, respectivamente) foram submetidos a caracterização estrutural 

usando análises de DRX e FTIR-ATR (Figura 4.26). Coríndon (Al2O3) e β-Al2O3 

(NaAl11O17) foram identificados como as principais fases na matriz de alumina das 

composições estudadas (Figura 4.26a). Além disso, picos de baixa intensidade de α-

quartzo (uma fase residual originária do metacaulim e não reativa no processo de 

geopolimerização) também foram detectados. 

Os resultados de ATR-FTIR destacaram a semelhança estrutural entre os ligantes 

geopoliméricos de sódio e potássio (Figura 4.26b), consistentes com análises prévias de 

matrizes de alumina contendo geopolímeros [55]. Bandas intrínsecas de ligação O-H 

foram identificadas entre 3750-2650 cm-1 e em torno de 1650 cm-1. Além disso, bandas 

relacionadas a ligações T-O-T (T = Si ou Al, correspondendo a alumina tabular, produtos 

de geopolimerização e quartzo residual) estavam centradas na faixa de comprimento de 

onda de 1000-400 cm-1. Bandas de baixa intensidade em torno de 1400 cm-1 também 

indicavam a presença de espécies CO3
2-

, embora não houvesse evidência aparente de 

carbonatação nas amostras preparadas. Com base nesses resultados, os produtos de 
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geopolimerização (gel aluminossilicato) são principalmente amorfos e desempenham um 

papel crucial no aumento da adesão matriz/agregado, robustez e coesão da microestrutura 

resultante [55]. 

 

 

Figura 4.26 – (a) Padrões de DRX e (b) espectros de ATR-FTIR da fração de amostras 

da matriz dos concretos refratários geopolimericamente ligados curados a 40°C/24h. 

Fases identificadas e seus respectivos códigos ICSD: α = Corundum – Al2O3 (00-042-

1468); ♦ = α-Quartz – SiO2 (01-085-0335); β = β-Al2O3 – NaAl11O17 (01-076-0923). T = 

Si ou Al. 

 

No geral, os refratários curados apresentaram elevada resistência à flexão (4,78-

13,07 MPa), um módulo de elasticidade adequado (26,4-39,3 GPa), porosidade aparente 

variando entre 3,79% e 10,65%, e densidade aparente em torno de 2,78-2,95 g.cm-3 

(Figura 4.27). Entre as composições avaliadas, 8MK-Na e 6MK-K demonstraram o 

melhor desempenho à verde com baixos níveis de porosidade aparente (< 6%) e 

resistência à flexão a frio aprimorada. Apesar desses sistemas terem diferentes teores de 

metacaulim, suas estequiometrias são aproximadamente equivalentes (Tabela 4.5). No 

entanto, a reatividade e composição química dos precursores geopoliméricos (metacaulim 

e solução alcalina) desempenham um papel importante no controle da geração e 

concentração dos monômeros inorgânicos (tais como, Al(OH)
4

-
, Si(OH)

4
, SiO(OH)

3

-
, e 

SiO2(OH)
2

2-
], que são essenciais para as reações de policondensação. O refratário 6MK-

K apresentou uma resistência mecânica superior (13,07 MPa) em comparação com 8MK-

Na (10,96 MPa, Figura 4.27a). Essa discrepância pode estar associada à quantidade de 

géis ligantes gerados, facilitando uma maior coesão entre os componentes das matrizes. 
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Consequentemente, as amostras 6MK-K também apresentaram densidade aprimorada 

(2,95 g.cm-3), aumento do módulo de elasticidade (39,30 GPa) e redução da porosidade 

aparente (4,75%, Figura 4.27b) após a cura. Esses resultados destacam a importância da 

formulação meticulosa e do ajuste estequiométrico no projeto de ligantes geopoliméricos. 

Esse ajuste fino é uma ferramenta estratégica para desenvolver componentes com 

características otimizadas de desempenho à verde. 

 

 

Figura 4.27 – Propriedades físico-mecânicas dos concretos refratários 

geopolimericamente ligados obtidos após cura a 40°C/24h: (a) resistência à flexão e 

modulo elástico; e (b) porosidade e densidade aparentes. As linhas tracejadas destacam 

os resultados apresentados por concretos refratários aluminos preparados com CAC 

(materiais de referência) [15,17,21,308]. 

  

Estudos disponíveis na literatura [15,17,21,308] indicam que concretos de alta 

alumina (autoescoantes ou vibrados) preparados com 4-6% em peso de CAC exibiram 
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valores de resistência à flexão compreendidos entre 6-8 MPa e de porosidade aparente 

entre 4-9% após a cura a 30°C ou 50°C por 24 horas. Considerando que um dos principais 

desafios no uso de ligantes alternativos ao cimento aluminoso de cálcio é promover uma 

resistência mecânica verde adequada para concretos após a etapa de cura, os refratários 

contendo geopolímeros produzidos atendem notavelmente nesse requisito. 

 

4.4.2 Microestrutura e evolução de propriedades dos refratários obtidos após 

tratamentos térmicos 

Conforme relatado anteriormente neste estudo, diversos processos térmicos 

podem ocorrer até 1250°C (incluindo eliminação de água, decomposição do gel em fase 

líquida, cristalização parcial de fases cerâmicas, sinterização viscosa e densificação 

[49,55,67,68,70,75,241,247,309,310]) durante a exposição de concretos refratários 

ligados com geopolímero a temperaturas elevadas. A água livre e fisicamente ligada foi 

removida dos corpos cerâmicos durante a etapa de secagem conduzida a 110°C/24h. 

Consequentemente, quando as amostras previamente secas passaram por tratamentos 

térmicos de 800°C a 1250°C, as transformações mais significativas observadas nas 

cerâmicas preparadas estavam relacionadas à decomposição do gel geopolimérico, 

promovendo a formação de uma fase líquida e a cristalização parcial de novas fases. 

Em consonância com as composições de concreto aluminoso investigado na Seção 

4.3, os difratogramas de raios X das matrizes refratárias analisadas (Al2O3-G-Na e Al2O3-

G-K, Figura 4.28) revelaram a presença predominante de coríndon e β-Al2O3 nas 

amostras sinterizadas até 1250°C (Fig. 4.28a e Fig. 4.28c). Esses resultados foram ainda 

confirmados pelas características das bandas Al-O-Al entre 700-500 cm-1 identificadas 

através dos espectros de ATR-FTIR (Fig. 4.28b e Fig. 4.28d). As outras transformações 

observadas resultaram da interação do gel sódico ou potássico com as partículas finas de 

alumina contida na matriz dos concretos refratários em função da temperatura. Após a 

sinterização a 1100°C, foi detectada uma conversão parcial do gel potássico amorfo em 

kalsilita (KAlSiO4). Sob a mesma condição, a formação de nefelina (Na7.15Al7.2Si8.8O32) 

foi favorecida pela cristalização parcial do ligante geopolimérico sódico (Figura 4.28a). 

A geração de tais fases cerâmicas é característica de sistemas geopoliméricos à base de 

sódio ou potássio e é comumente relatada na literatura [49,55,67,68,70,75]. 
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Figura 4.28 – (a, c) Padrões de DRX e (b, d) espectros de ATR-FTIR da fração de 

amostras da matriz dos concretos refratários geopolimericamente obtidos após queima a 

1100°C ou 1250°C por 2h. Fases identificadas e seus respectivos códigos ICSD: α = 

Corundum – Al2O3 (00-042-1468); β = β-Al2O3 – NaAl11O17 (01-076-0923); N = Nefelina 

– Na7.15Al7.2Si8.8O32 (01-079-0993); K = Kalsilita – KalSiO4 (00-012-0134); L = Leucita 

– KAlSi2O6 (01-071-1147). T = Si ou Al. 

 

Com o avanço da sinterização viscosa e a contínua geração de líquido durante o 

tratamento térmico a 1250°C, a kalsilita (KAlSiO4) decompôs-se, promovendo a 

precipitação de leucita (KAlSi2O6) na matriz Al2O3-G-K, enquanto a cristalização de 

novas fases não foi observada na composição Al2O3-G-Na (Figura 4.28c). Os respectivos 

espectros de ATR-FTIR desses refratários confirmam a elevada estabilidade estrutural 

dos sistemas elaborados investigados entre 1100°C e 1250°C nas zonas de ligação Al-O-

T e Si-O-T destacadas nas Figuras 4.28b e 4.28d. Além disso, diferenças notáveis nas 
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características vibracionais das ligações T-O-T em bandas centradas em 992 cm-1 (Al2O3-

G-Na) e 1010-1002 cm-1 (Al2O3-G-Na) revelam um maior grau de amorficidade na 

composição sódica (presença de bandas amplas e de baixa amplitude), o que pode estar 

associado a um maior volume de fase vítrea resultante do resfriamento do líquido gerado 

na microestrutura das amostras a altas temperaturas. Portanto, essa característica pode 

indicar uma menor estabilidade térmica dos ligantes geopoliméricos sódicos (em 

comparação aos potássicos) entre 800-1250°C. 

Análises de MEV foram realizadas para investigar a distribuição e morfologia das 

fases, bem como a presença de poros e trincas nos concretos refratários após as 

transformações térmicas. A Figura 4.29 apresenta imagens capturadas da superfície 

fraturada das amostras 8MK-Na e 8MK-K sinterizadas na temperatura máxima testada 

(1250°C). Essas imagens destacam os efeitos das reações de sinterização e do processo 

de densificação, resultando na dissolução parcial de partículas finas de alumina tabular. 

As micrografias mostram que ambas as composições exibiram fraturas intergranulares, 

onde regiões com componentes sólidos (superfícies irregulares e ásperas) coexistiam com 

áreas dominadas pela presença da fase vítrea. A Figura 4.29a indica que o líquido formado 

no refratário 8MK-Na apresentou uma maior propensão para preencher vazios existentes, 

criando uma zona de transição interfacial homogênea e densa (entre agregados e matriz). 

Por outro lado, a matriz da composição 8MK-K aparentava-se mais porosa, embora 

mantendo bom contato e interação entre os componentes existentes (Figura 4.29b). Esse 

comportamento pode ser atribuído à menor viscosidade e maior estabilidade térmica do 

líquido no sistema K2O-Al2O3-SiO2. 

Para verificar a presença de cristais de nefelina e leucita na região da matriz dos 

concretos refratários 8MK-Na e 8MK-K, foram realizadas análises de EDS em pontos 

específicos das micrografias apresentadas na Figura 4.29. A Tabela 4.6 compara a 

composição química determinada por EDS em dois locais (denominados como número 1 

e número 2, conforme indicado nas Figuras 4.29d e 4.29e, respectivamente) com os 

valores teóricos (estequiometria) das fases identificadas nos resultados de DRX (Figura 

4.28c). Em geral, a composição química medida nos pontos avaliados exibiu elevado teor 

de alumínio, provavelmente devido a alumina ser o principal componente desses 

concretos. A rugosidade e irregularidades da superfície fraturada das amostras podem ter 

contribuído para algumas imprecisões nos resultados obtidos. Além disso, durante as 
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medições de MEV-EDS, o feixe de elétrons pode ter interagido com os cristais 

circundantes identificados (devido ao seu tamanho limitado), potencialmente levando a 

um aumento na detecção de alumínio. Os cristais localizados no ponto 2 apresentaram 

uma composição química similar a Na7.15Al7.2Si8.8O32, especialmente ao considerar o erro 

associado a cada elemento detectado, conforme destacado na Tabela 4.6. 

 

 

Figura 4.29 – Imagens obtidas por MEV da superfície de fratura dos concretos refratários 

geopolimericamente ligados e sinterizados a 1250°C/2h: (a, c, e) 8MK-Na e (b, d, f) 

8MK-K. Os números 1 e 2 indicam os pontos onde as análises de EDS foram conduzidas 

para determinar a composição química local. 
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Tabela 4.6 – Comparação entre a composição química determinada usando técnica EDS 

(spots indicados nas micrografias da Figura 4.29) e os valores teóricos estimados para as 

fases leucita e nefelina. 

Elementos Valores teóricos (%-p) EDS (%-p) 

Leucita 

(KAlSi2O6) 

Nefelina 

(Na7.15Al7.2Si8.8O32) 

Spot número 1 

(Leucita) 

Spot número 2 

(Nefelina) 

Na - 27,17 - 20,50 ± 5,15 

K 39,79 - 28,51 ± 2,08 - 

Al 27,55 32,12 46,46 ± 3,34 47,34 ± 3,32 

Si 32,65 40,71 25,03 ± 3,00 35,66 ± 3,02 

 

Essas fases predominantemente ocupavam a superfície dos grãos de alumina 

tabular e estavam embebidas na fase vítrea. Enquanto a nefelina exibiu uma morfologia 

poliédrica, os grãos de leucita apresentaram uma forma aproximadamente esférica, 

formando aglomerados com indicações de coalescência em áreas confinadas. Além disso, 

microfissuras foram identificadas em regiões próximas à fase de leucita (Fig. 4.29f), 

possivelmente decorrentes do processo de pull-out dos agregados de alumina tabular 

durante os testes mecânicos ou associados à potencial incompatibilidade entre os 

coeficientes de expansão térmica (CTE) da leucita e da fase vítrea gerada in situ dentro 

da matriz de alumina [68,70]. Análises semiquantitativas (mapeamento MEV-EDS não 

mostrado aqui) dos concretos refratários examinados revelaram uma distribuição 

consistente dos elementos O, Al, Si, Na e/ou K na microestrutura, ressaltando a natureza 

bem dispersa da fase vítrea derivada do ligante geopolimérico entre as partículas de 

alumina. 

Os efeitos macroscópicos discerníveis da sinterização viscosa tornaram-se aparentes 

através de medidas de variação linear dimensional em corpos de prova submetidos à 

queima entre 800-1250°C (Figura 4.30). Em geral, os concretos refratários 6MK-Na e 

8MK-Na exibiram maior retração em comparação com aqueles contendo geopolímero 

potássico (Figura 4.30a). Essa tendência intensificou-se com o aumento da temperatura e 

do teor de ligante nas formulações, especialmente notável em refratários contendo 

geopolímero sódico devido à menor refratariedade da nefelina (em comparação com a 

leucita) e maior formação de fase líquida nesse sistema. Consequentemente, a 

composição 8MK-Na apresentou os valores medidos mais altos de retração linear  
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(-1,49%), enquanto as amostras preparadas com geopolímero potássico exibiram uma 

retração máxima de -0,95%. Embora o líquido gerado em altas temperaturas tivesse a 

tendência de preencher parcialmente vazios e falhas (conforme observado na Figura 

4.29), a rápida vitrificação na matriz refratária e as subsequentes reações de sinterização 

levaram à formação de fissuras visíveis nas superfícies externas e fraturadas do concreto 

refratário 8MK-Na (Fig. 4.30b). Devido à maior refratariedade dos geopolímeros 

potássicos, tais defeitos estavam ausentes no refratário 8MK-K, onde as amostras não 

exibiram visualmente sinais de danos estruturais (Figura 4.30b). Considerando a 

expectativa de maior retração volumétrica ao expor esses concretos refratários a 

temperaturas elevadas, estudos adicionais in situ empregando técnicas experimentais 

apropriadas (como medições de refratariedade sob carga) poderiam auxiliar na avaliação 

da integridade estrutural e da temperatura máxima de serviço dos refratários 

desenvolvidos sob diferentes condições de temperatura. 

 

 

Figura 4.30 – Variações dimensionais dos concretos refratários geopolimericamente 

ligados: (a) retração linear das amostras queimadas entre 800-1250 °C/2h; e (b) imagens 

de amostras prismáticas das composições 8MK-Na e 8MK-K (queimadas a 1250°C/2h) 

antes e depois dos testes de flexão em 3-pontos. 

 

Em geral, o desempenho dos concretos refratários contendo geopolímeros 

potássicos nos testes físico-mecânicos (Figura 4.31) também foi superior quando tratados 

termicamente, o que pode ser justificado pelo menor teor de fase líquida formada, 
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combinado com a cristalização de fases de kalsilita ou leucita na microestrutura desses 

materiais.  

 

 

Figura 4.31 – Propriedades físico-mecânicas de amostras de concretos refratários 

geopolimericamente ligados obtidos após queima entre 800-1250°C/2h: (a) porosidade 

aparente; (b) modulo elástico; e (c) resistência à flexão. 

 

As mudanças mais significativas nos valores de porosidade aparente (Figura 

4.31a), módulo de elasticidade (Figura 4.31b) e resistência mecânica (Figura 4.31c) foram 

observadas quando as amostras foram submetidas ao tratamento térmico a 1250°C. Nessa 

condição, o concreto 8MK-Na destacou-se dentre todas as composições avaliadas, 

apresentando uma densidade de 2,97 g.cm-3, porosidade aparente de 12,35%, módulo 

elástico de 74,77 GPa e resistência à flexão de 25,12 MPa. As mudanças observadas 

podem ser explicadas pela evolução da viscosidade do líquido à base de Na2O-Al2O3-
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SiO2, que diminui significativamente acima de 1100°C, melhorando assim a densificação 

e a sinterização viscosa dos refratários. Dentre os materiais preparados com solução 

alcalina contendo potássio, a formulação 6MK-K também se mostrou promissora, 

atingindo uma densidade de 2,85 g.cm-3, porosidade de 16,37%, módulo elástico de 53,01 

GPa e resistência à flexão de 18,85 MPa (Figura 4.31). De acordo com cálculos teóricos 

baseados no teor de metacaulim e no líquido reativo utilizado, as composições preparadas 

8MK-Na e 6MK-K deveriam apresentar estequiometrias aproximadamente equivalentes 

(Tabela 4.5). Portanto, as diferenças no comportamento desses refratários na prática 

indicam a influência da concentração e do tipo de cátion alcalino (Na+ ou K+) nas 

especificidades das transformações estruturais do gel geopolimérico em altas 

temperaturas. 

Para destacar a importância dos resultados obtidos neste estudo, a Tabela 4.7 

apresenta uma comparação dos valores de resistência mecânica para diversos concretos 

refratários de alta alumina ligados com cimento de aluminato de cálcio (CAC) relatados 

na literatura. Em geral, os valores de resistência mecânica das composições avaliadas 

ligadas com geopolímero estão na mesma faixa daqueles obtidos para concretos 

aluminosos cimentícios submetidos a tratamentos térmicos entre 800°C e 1250°C. 

 

Tabela 4.7 – Resistência à flexão a frio de concretos refratários de alta alumina ligados 

com CAC após queima das amostras a temperaturas intermediárias (800-1300°C). 

Sistema ligante 
Teor 

(%-p) 

Temperatura 

(°C) 

Resistência à 

flexão 

(MPa) 

Ref. 

CAC 

4 800-1200 10,0–15,0 [311] 

5 1100 < 9,0 [312] 

5 800-1100 12,6–16,7 [313] 

5 800-1200 7,5–22,5 [124] 

6 1150-1300 17,1–26,6 [314] 

6 815-1200 20,0–30,0 [315] 

Metacaulim 

(Na-geopolímero) 

4 800-1250 9,83–11,73 

Este estudo 

6 800-1250 9,52–15,45 

8 800-1250 9,88–25,12 

Metacaulim  

(K-geopolímero) 

4 800-1250 15,21–17,34 

6 800-1250 13,67–18,85 

8 800-1250 12,10–14,81 
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4.4.3 Resistência ao dano por choque por térmico 

As amostras dos concretos refratários preparados, previamente queimados a 

1250°C/2h, foram submetidas a testes de resistência ao dano por choque térmico. Os 

efeitos introduzidos pelas variações térmicas foram monitorados ao longo de 10 ciclos 

térmicos por meio de medições in situ do módulo de elasticidade à temperatura ambiente 

(Fig. 4.32a e 4.32b). Os resultados revelaram que o aumento do teor de ligante 

geopolimérico sódico otimizou o comportamento termomecânico dos refratários, 

minimizando o decaimento de módulo elástico (E), que variou de 28,43% (4MK-Na) para 

9,67% (8MK-Na). Esse resultado sugere que o maior volume de nefelina e fase líquida 

distribuídos na matriz de alumina pode ter promovido maior coesão na interface 

matriz/agregado, com fortes ligações Si-O-Si entre os componentes das matrizes, 

promovendo uma estrutura bem interconectada capaz de absorver tensões térmicas sem 

danos significativos. Em contraste, 4MK-K e 6MK-K exibiram comportamento similar 

quando submetidos às condições agressivas avaliadas, apresentando uma queda de rigidez 

em torno de 16,5%. 

 

 

Figura 4.32 – Evolução do modulo elástico (a) e suas variações (b) das composições de 

concretos refratários elaborados em função de ciclos térmicos. Amostras prismáticas 

previamente queimadas a 1250°C/2h foram submetidas a 10 ciclos térmicos a 1025°C 

(ΔT ~ 1000°C).  

 

Embora sistemas geopoliméricos potássicos sejam tipicamente considerados mais 

adequados para aplicações refratárias [49,67,70,316], a resistência aprimorada ao dano 
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por choque térmico exibida pela composição 8MK-Na provavelmente está ligada a uma 

combinação de um módulo de ruptura mais alto e um módulo de elasticidade mais baixo 

em comparação com as outras composições avaliadas. Essas características contribuem 

para níveis mais baixos de tensões internas e, adicionalmente, as microfissuras presentes 

nesses refratários podem atuar para diminuir a energia elástica armazenada [317–319]. 

Independentemente das composições avaliadas, os resultados obtidos estão alinhados 

com o desempenho de resistência ao choque térmico observado em alguns concretos 

refratários de alta alumina (formulados com cimento de aluminato de cálcio ou ligantes 

alternativos), conforme relatado na literatura [17–19,21,320]. 

 

4.5 Considerações finais 

 

A Tabela 4.8 apresenta uma síntese dos resultados obtidos ao longo desta tese, 

destacando as principais descobertas e contribuições, além de outros tópicos de interesse 

no desenvolvimento de concretos refratários avançados e que permitem uma visão 

abrangente e integrada dos aspectos investigados.  
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Tabela 4.8 – Comparação das particularidades dos concretos refratários densos investigados preparados com CAC ou geopolímero.  

Parâmetros avaliados 
Sistemas ligantes refratários 

CAC Geopolímero Alcalino 

Formulação 

A elaboração de refratários cimentícios é 

facilitada por compreender apenas um 

componente ligante 

O projeto de cerâmicas contendo geopolímeros é mais complexo 

devido à necessidade da seleção mais cuidadosa dos precursores 

geopoliméricos (aluminossilicatos e soluções alcalinas) e do ajuste 

na combinação entre esses componentes 

Mecanismo de atuação Reações de hidratação Policondensação de monômeros inorgânicos 

Processamento 

O processo de mistura é seguro e facilitado pela 

adição apenas de água como meio líquido 

A etapa de mistura requer atenção especial devido à manipulação 

de reagentes líquidos corrosivos 

A reologia dos monolíticos pode ser controlada 

com baixos teores de água 

Maior quantidade de solução alcalina é requerida para alcançar 

características de fluidez vibrada equivalentes ao de sistemas 

cimentícios 

Processo de cura úmida e consolidação das 

amostras em até 12h 

A consolidação das amostras pode ser atingida em temperaturas 

próximas à ambiente e sem a necessidade de umidade em até 24h 

A etapa de secagem é um estágio delicado e 

envolve elevado consumo energético e 

ociosidade dos equipamentos 

Reporta-se que o comportamento de secagem de concretos 

refratários geopoliméricos é seguro e facilitado [22], mas estudos 

adicionais são requeridos para verificar a eficiência desses 

materiais nesse estágio do processamento cerâmico 

Características à verde 

Fase ligante composta por hidratos 
Os componentes da microestrutura estão aderidos por um gel 

amorfo e a água presente não possui função estrutural 

Elevada resistência à flexão Adequada resistência mecânica 

Baixa porosidade aparente e permeabilidade Porosidade aberta limitada 

Desempenho em temperaturas 

intermediárias (800-1250°C) 

Os refratários apresentam perda de rigidez e 

desempenho mecânico em função das 

transformações térmicas 

Refratários com desempenho superior a composições equivalentes 

preparadas com cimento 

Desempenho a 1400°C 

Elevada resistência mecânica em função da 

formação da fase hexa-aluminato de cálcio 

(CA6) 

Os refratários podem apresentar desempenho mecânico inferior, 

equivalente ou superior a composições cimentícias a depender do 

sistema geopolimérico empregado, o que dominará os efeitos de 

sinterização viscosa e a cristalização de fases cerâmicas 

Resistência ao dano por choque 

térmico (∆T ~ 1000°C) 
Elevado desempenho termomecânico 

Perda de rigidez comparável aos refratários cimentícios após 10 

ciclos térmicos 
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5 CONCLUSÕES 

 

Ao elencar distintos objetivos específicos para atingir a meta global deste estudo, 

tornou-se evidente que as questões examinadas são intrinsecamente interligadas e 

influenciam-se mutuamente de diferentes maneiras. Cada tópico, investigado 

minuciosamente em suas particularidades, contribuiu para uma compreensão mais 

abrangente e holística do projeto de ligantes geopolímeros específicos para a produção de 

refratários estruturais avançados. Este desfecho não apenas sintetiza os principais 

resultados coletados e descobertas alcançadas em cada passo metodológico, mas também 

destaca a importância de uma abordagem multidisciplinar e integrada para compreender 

os desafios da seleção de materiais para elaborar composições inovadoras e oportunas às 

urgências das indústrias usuárias de concretos refratários. 

 

5.1 Geopolímeros preparados com soluções alcalinas sódicas contendo diferentes 

fontes de sílica reativa   

 

▪ O uso de fontes de sílica reativa (silicato de sódio, microssílica ou suspensão de 

sílica coloidal) na preparação da solução alcalina permitiu o desenvolvimento de 

geopolímeros com comportamento de enrijecimento mais rápido. O uso de 

técnicas ultrassônicas, para monitorar o perfil de ajuste e endurecimento das 

amostras em função do tempo, ajudou a confirmar que etapas curtas de cura (de 

apenas algumas horas) podem ser consideradas durante a preparação e avaliação 

de geopolímeros sódicos à base de metacaulim. 

▪ A seleção de matérias-primas e o projeto da formulação são etapas cruciais na 

engenharia de geopolímeros, que influenciarão o grau de dissolução e as reações 

de policondensação e, consequentemente, as propriedades gerais desses ligantes. 

A combinação de solução de NaOH com silicato de sódio ou microssílica resultou 

em composições com resistência mecânica limitada após a cura a 40°C por 24 

horas (< 3 MPa), enquanto os sistemas preparados apenas com solução de NaOH 

ou NaOH + sílica coloidal apresentaram o desempenho mais promissor.  
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▪ A incorporação de uma suspensão de sílica coloidal na preparação do GP-CS 

levou a um ligante com tempo de enrijecimento adequado (~7,9 h), boa 

estabilidade térmica e resistência à compressão a frio aprimorada (7,1-13,4 MPa) 

após a cura a 40°C/24h e queima na faixa de 200-1000°C. Além da fase de gel, 

NaAl3Si3O11 e Na1.15Al1.15Si0.85O4 puderam ser encontrados na composição das 

amostras de GP-CS curadas, como resultado do processo de geopolimerização. 

Por outro lado, a sinterização da fase líquida e a geração de um maior número de 

ligações Si-O-Al (favorecendo a cristalização de mulita, albita e δ-alumina em 

altas temperaturas) foram as principais transformações que afetaram o 

desempenho deste ligante nas condições avaliadas. 

▪ Portanto, o uso de sílica coloidal para projetar novos reagentes líquidos alcalinos 

provou ser um caminho interessante para preparar geopolímeros com 

comportamento físico-mecânico aprimorado.  

 

5.2 Ajustes dos ligantes geopoliméricos visando aplicação em cerâmicas para 

altas temperaturas 

 

▪ Os líquidos reagentes alcalinos elaborados demonstraram ser uma alternativa 

interessante para a produção de sistemas geopoliméricos avançados à base de 

metacaulim. A combinação de partículas de sílica coloidal com os hidróxidos 

alcalinos selecionados (NaOH e/ou KOH) para a preparação das soluções 

alcalinas resultou na formação de espécies monoméricas que afetaram as reações 

resultantes entre o meio líquido e o metacaulim. O processo de geopolimerização 

ocorreu mesmo à temperatura ambiente (~22°C) e medidas ultrassônicas 

indicaram que a composição GP-Na-CS estava completamente consolidada após 

aproximadamente 11 horas. 

▪ Após a etapa de cura a 40°C por 12 horas, todas as pastas preparadas foram 

constituídas por diferentes tipos de aluminossilicatos cristalinos (dependendo da 

solução alcalina utilizada) dispersos em uma matriz amorfa (gel). A geração 

desses compostos cristalinos pode estar associada à avaliação de formulações não 

estequiométricas (Al2O3/(Na2O + K2O) ≠ 1) apresentando uma baixa razão molar 

SiO2/AlO3: 0,41(Na2O+K2O)-Al2O3-2,07SiO2-6,48H2O. Dentre as composições 
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analisadas, GP-Na-CS apresentou uma resistência à compressão a frio aprimorada 

(50,4 MPa) após a cura e sua rigidez não evoluiu significativamente (9,68-10,11 

GPa) quando as amostras foram mantidas à temperatura ambiente e avaliadas ao 

longo de 16 dias. 

▪ Os efeitos micro e macroscópicos derivados das transformações térmicas levaram 

a mudanças na dimensão e no comportamento mecânico das amostras ao submeter 

os geopolímeros a elevadas temperaturas. A substituição de Na+ por K+ nas 

composições avaliadas deslocou algumas transformações (por exemplo, formação 

de fase líquida e cristalização de fase) para temperaturas mais altas (> 800°C). O 

ligante sintetizado com o reagente líquido contendo NaOH-CS (GP-Na-CS) 

exibiu uma retração linear mais pronunciada, bem como cristalização de albita 

após a queima a 800°C, o que destacou a evolução microestrutural precoce dos 

geopolímeros contendo cátions Na+
 na estrutura. 

▪ Todas as composições de ligantes geopoliméricos testadas exibiram uma 

estabilidade térmica adequada até 1100°C com a geração de fases cristalinas 

refratárias (como mulita, nefelina, albita e/ou leucita) em sua microestrutura após 

o tratamento térmico. Os geopolímeros apresentaram valores de retração linear 

similares (-17,3 a -18,2 %) e a formulação mais promissora foi a GP-Na-CS, que 

alcançou uma resistência à compressão a frio e um módulo de elasticidade de 14,2 

MPa e 30,4 GPa, respectivamente, após a etapa de queima conduzida a 1100°C 

por 2 horas. 

 

5.3 Concretos refratários aluminosos preparados com a substituição parcial ou 

total de cimento de aluminato de cálcio por ligante geopolimérico 

 

▪ O comportamento reológico dos concretos refratários foi influenciado pelo 

aumento do conteúdo de ligante geopolimérico incorporado nas composições. Isso 

exigiu maiores quantidades de líquido (água destilada e/ou solução alcalina) para 

facilitar a mistura dos componentes e ajustar o fluxo vibrado dos monolíticos, 

estabelecido em 130%. 
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▪ Um processo de geopolimerização mais extensivo e subsequente aumento na 

resistência à flexão das amostras contendo geopolímero, curadas a 40°C/24h, 

foram observados (aumentando de < 1 MPa para 4,60-5,71 MPa) quando o 

processamento dessas composições foi realizado usando apenas a solução alcalina 

sódica (Na-RLA) como componente líquido. Em formulações contendo misturas 

de CAC e geopolímero (AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK*), o cimento atuou como 

uma fonte extra de Al e Ca para as reações de geopolimerização, resultando em 

um polímero inorgânico essencialmente amorfo (Ca-Na-geopolímero) e fases tipo 

zeólita dispersas na matriz dos refratários. Consequentemente, os mecanismos de 

hidratação do cimento foram alterados, inibindo a formação dos produtos 

hidratados tradicionais (C3AH6 e AH3) presentes na composição de referência 

(AT-4C). Por outro lado, o produto de geopolimerização foi completamente 

amorfo no refratário AT-4MK* (composição sem cimento). 

▪ A formação de CA6 proporcionou o elevado desempenho dos concretos refratários 

ligados com CAC (AT-4C) após o processo de queima até 1400°C. Nos refratários 

geopoliméricos, transformações estruturais contínuas nas ligações T-O-T (T = Si 

ou Al) foram identificadas devido ao rearranjo do gel geopolimérico para formar 

uma fase líquida, que se cristalizou parcialmente em nefelina (ou carnegieita na 

composição AT-4MK*). Essas transformações induziram a organização da 

microestrutura via sinterização viscosa e densificação da matriz de coríndon. 

Durante o resfriamento, a vitrificação do líquido proporcionou uma forte ligação 

interfacial entre os componentes finos e agregados dos concretos refratários, 

resultando em peças cerâmicas robustas com microestruturas coesas e rígidas. 

▪ Características específicas do sistema CaO-Na2O-SiO2-Al2O3 ditaram as 

transformações microestruturais. As condições ótimas foram encontradas na 

composição AT-3C-1MK* (contendo 2,7%-peso de CAC e 1,3%-peso de 

metacaulim), onde o ligante geopolimérico apresentou uma estequiometria teórica 

baseada em razões molares de SiO2/Al2O3 ~ 1,86, (CaO + Na2O)/Al2O3 ~ 1,69, 

CaO/Na2O ~ 0,36. Amostras dessa composição exibiram uma variação linear 

dimensional de -1,18%, porosidade aparente de 11,13%, densidade de 2,96 g.cm-

3, módulo de elasticidade de 135 GPa, resistência à flexão de 39,1 MPa e elevada 



124 

   

resistência ao dano por choque térmico após 10 ciclos (∆T ~ 1000°C), superando 

o desempenho do concreto refratário de referência. 

▪ Os resultados obtidos demonstram que os ligantes geopoliméricos avaliados são 

opções promissoras para o desenvolvimento de composições cerâmicas 

inovadoras para concretos refratários avançados sem cimento ou com ultrabaixo 

teor de cimento. As aplicações potenciais podem incluir o uso dessas formulações 

em revestimentos para equipamentos das indústrias petroquímica, de cimento, 

vidro e metalurgia de não ferrosos. 

 

5.4 Concretos refratários aluminosos geopolimericamente ligados 

 

▪ As características reológicas dos refratários fabricados foram influenciadas pela 

seleção da solução alcalina (Na-LRA ou K-LRA) utilizada durante o 

processamento dessas composições. Para manter as medidas de fluidez vibrada 

dos monolíticos preparados, foram necessárias quantidades menores do reagente 

líquido à base de KOH para misturar os componentes da formulação. Este aspecto 

potencialmente confere uma qualidade mais amigável aos usuários de concertos 

refratários contendo geopolímero potássico, pois envolve o manuseio de um 

volume reduzido de líquidos corrosivos. Além disso, em geral, a demanda por 

solução alcalina aumentou com o teor de metacaulim. 

▪ Após a etapa de cura (40°C/24h), as matrizes aluminosas contendo geopolímeros 

(sódicos ou potássicos) eram predominantemente compostas por ligações T-O-T 

(T = Si ou Al). Foi identificada a presença de um gel aluminossilicato amorfo 

(fase geopolimérica) disperso entre os grãos de coríndon, coexistindo com baixas 

concentrações de quartzo (fase residual do metacaulim). À medida que a 

temperatura aumentava e a sinterização viscosa avançava entre 1100-1250°C, o 

gel geopolimérico se convertia em uma fase líquida, contribuindo para a 

densificação e cristalização parcial da nefelina (Na-geopolímero), e kalsilita ou 

leucita (K-geopolímero). A análise das superfícies de fratura dos concretos 8MK-

Na e 8MK-K revelou que as microestruturas resultantes da queima a 1250°C/2h 

apresentavam a presença de uma fase vítrea uniformemente distribuída e 

interconectando os grãos de alumina. 
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▪ As composições 8MK-Na e 6MK-K exibiram correlações estequiométricas 

teóricas semelhantes (razões molares de SiO2/Al2O3 e M2O/Al2O3, M = Na ou K) 

e demonstraram um notável desempenho mecânico à verde após 1 dia de cura 

(resistência à flexão = 10,96 MPa e 13,07 MPa, respectivamente), superando o 

desempenho de composições tradicionais contendo CAC como ligante. Estes 

resultados destacam o potencial dos geopolímeros como ligantes inorgânicos 

alternativos para esta classe particular de cerâmicas. 

▪ O excelente desempenho dos refratários 8MK-Na e 6MK-K persistiu mesmo após 

a queima na faixa de 800-1250°C. Após a queima das amostras a esta temperatura 

máxima, o concreto 8MK-Na apresentou porosidade aparente = 12,35% e 

resistência à flexão = 25,12 MPa, enquanto os espécimes de 6MK-K foram mais 

porosos (16,37%) e menos resistentes (18,85 MPa). Essa diferença pode ser 

atribuída ao menor volume de líquido e sua maior viscosidade no sistema K2O-

Al2O3-SiO2, dificultando o preenchimento eficaz dos vazios na microestrutura 

resultante. 

▪ Todas as composições formuladas apresentaram elevada resistência ao choque 

térmico nas condições analisadas, com as composições 8MK-Na e 6MK-K 

exibindo um decaimento na rigidez de cerca de 9,67% e 16,5%, respectivamente, 

após 10 ciclos térmicos (∆T = 1000°C). Embora as amostras de 8MK-Na tenham 

apresentado o melhor desempenho termomecânico entre todas as cerâmicas 

avaliadas, aquelas obtidas após a queima a 1250°C apresentaram fissuras e trincas 

nos corpos de prova, indicando potencial limitação na aplicação deste refratário 

em altas temperaturas. Neste contexto, os concretos contendo geopolímero 

potássico demonstram ser mais vantajosos em comparação com aqueles 

preparados com geopolímero sódico. 

▪ No geral, os resultados apresentados aqui destacam o potencial dos concretos 

refratários de alta alumina ligados com geopolímeros para aplicações envolvendo 

temperaturas intermediárias (800-1250°C), como nas indústrias petroquímica e de 

metais não ferrosos. 

 

Espera-se que os resultados coletados e as contribuições aqui apresentadas 

proporcionem potenciais insights que direcionem futuras pesquisas e aplicações práticas, 
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enriquecendo o conhecimento existente e abrindo novas perspectivas quanto ao 

desenvolvimento de sistemas ligantes geopoliméricos para aplicações estruturais 

avançadas, incluindo o projeto de cerâmicas refratárias complexas alinhadas a estratégias 

que promovam o desenvolvimento sustentável nesse segmento industrial. 
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6 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

  

Esta seção elenca algumas recomendações e áreas potenciais de exploração que 

surgiram durante o desenvolvimento desse estudo, mas que não puderam ser abordadas 

completamente devido a limitações de tempo, recursos ou escopo. Essas sugestões 

servem como uma orientação para pesquisas futuras, oferecendo oportunidades para 

investigações mais aprofundadas, novas abordagens metodológicas, bem como a 

aplicação de técnicas complementares, visando a ampliação do entendimento sobre o 

tema em questão e a contribuição para o avanço da ciência e da tecnologia. Sugere-se, 

principalmente: 

 

▪ Monitoramento da etapa de secagem de concretos refratários geopolimericamente 

ligados elaborados. 

▪ Estudos adicionais in situ empregando técnicas experimentais apropriadas para 

investigar a integridade estrutural e a temperatura máxima de serviço dos 

refratários desenvolvidos sob diferentes condições de temperatura. 

▪ Avaliação da incorporação de aditivos mineralizantes às composições para 

facilitar a formação, em maior volume, de fases refratárias desejáveis (por 

exemplo, mulita e leucita) que possam otimizar o desempenho termomecânico das 

composições sem cimento avaliadas, bem como o monitoramento das mesmas via 

simulações termodinâmicas e métodos quantitativos de fases. 

▪ Investigações que visem introduzir observações quanto à resistência 

termoquímica dos refratários. 

▪ Elaboração e caracterização de composições análogas empregando reagentes 

sólidos alcalinos. 

▪ Aprofundar o entendimento sobre a atuação de ligantes geopoliméricos em 

composições refratárias complexas baseadas em diferentes matérias-primas e com 

design para distintas aplicações especiais que envolvam ou não temperaturas 

elevadas. 

▪ Efetuar análises econômicas e ambientais sobre o uso de geopolímeros nessa 

classe particular de materiais cerâmicos refratários.  
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