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RESUMO

Ligantes alternativos representam uma via promissora para o desenvolvimento de
refratarios com ultrabaixo teor de cimento e sem cimento, reduzindo significativamente
as emissdes de CO; e o consumo energético associado a estes produtos. Os geopolimeros
(GP) s&o ligantes sustentaveis que podem ser utilizados na manufatura dessas ceramicas.
No entanto, uma comparacdo abrangente de sistemas contendo cimento de aluminato de
calcio (CAC) ou GP faz-se necessaria para identificar as vantagens e limitacGes desses
novos materiais. Neste estudo, a sintese, caracterizacao e aplicacdo de geopolimeros em
concretos aluminosos foram avaliados, visando possibilitar a substituicao parcial ou total
do CAC nestes refratérios. Inicialmente, geopolimeros a base de metacaulim (MK) foram
formulados usando reagentes liquidos (RL) contendo NaOH e diferentes fontes de silica
amorfa (silicato de sodio, microssilica ou suspensdo de silica coloidal).
Subsequentemente, 0 RL mais promissor foi escolhido, ajustando-se o teor de NaOH e/ou
KOH, para aprimorar a estabilidade térmica dos geopolimeros. Além disso, o efeito da
incorporacdo de geopolimeros nas propriedades dos refratarios foi investigado entre 40-
1400°C mediante diversos ensaios, incluindo fluidez, testes fisico-termomecénicos,
analises de DRX, ATR-FTIR e/ou MEV. Os geopolimeros preparados com suspenséo de
silica coloidal (CS) apresentaram melhores caracteristicas para uso em refratarios
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 geracdo de fase liquida durante a sinterizacao induziu
a densificacdo das amostras entre 1100-1250°C. Tais transformagdo resultaram em
microestruturas com fortes ligacdes interfaciais entre a fase vitrea e os grdos de alumina.
Adicionalmente, o refratario contendo 2,7%-peso de CAC e 1,3%-peso de MK apresentou
retracdo de 1,18%, mddulo elastico de 135 GPa, resisténcia mecanica de 39,1 MPa e
elevada resisténcia ao choque térmico. Esses avancos resultaram no desenvolvimento de

refratarios com notavel desempenho (superando o material de referéncia).

Palavras-chave: geopolimero; cimento de aluminato de célcio; concretos refratarios;

processamento; propriedades.



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.
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1 INTRODUCAO

1.1  Contextualizagdo e ineditismo

Os monoliticos refratarios avancaram consideravelmente em seu desenvolvimento
nos ultimos anos. Esses produtos ceramicos tipicamente apresentam composicoes
complexas, combinando agregados grosseiros (com didmetro superior a 200 um), bem
como componentes finos e ultrafinos (com didmetro inferior a 200 um), ligantes, aditivos
especificos e outros elementos [1-4]. Os ligantes desempenham um papel crucial ao
facilitar a solidificacdo das composicGes frescas, promovendo a coesdo entre 0s
constituintes da microestrutura e garantindo a resisténcia mecanica das pecas resultantes.
Na producdo de concretos refratérios, a escolha cuidadosa dos sistemas de ligantes é
fundamental ndo apenas para aprimorar a resisténcia mecénica inicial, mas também para
facilitar a formacdo in situ de ligacGes cerdmicas robustas em temperaturas elevadas
[2,4,5]. Nesse sentido, esforcos significativos tém sido dedicados consistentemente ao
desenvolvimento de ligantes para ceramicas estruturais de alto desempenho,
especialmente aquelas destinadas a aplicagfes em alta temperatura. Estas iniciativas
normalmente estdo em sinergia com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS’s) estabelecidos pela Organizagdo das Nac¢Bes Unidas (ONU) na Agenda 2030,
buscando priorizar a reducdo da pegada de carbono, além de préaticas de eficiéncia
energética e o incentivo a economia circular [1-4,6].

Os cimentos de aluminato de calcio (CAC) sdo amplamente utilizados como
ligantes em refratarios, devido ao seu enrijecimento rapido, proporcionando elevada
resisténcia mecanica a verde (ap6s a cura e antes da sinterizacéo) e desempenho adequado
quando tais materiais sd@o 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 agua livre e facilitar a decomposicéo de fases
hidratadas (resultantes da interacdo do CAC com a agua, tais como CAHzio, C2AHs,
C3AHs e AHs3 - onde C = CaO, A = Al:03 e H = H20) presentes na microestrutura
consolidada. Este procedimento complexo leva ao aumento da porosidade na matriz
refrataria, comprometendo potencialmente sua resisténcia mecanica na faixa de
temperatura entre 110°C e 1000°C (antes do processo de sinterizacdo) [3,7-9]. Além

disso, considerando que o processo de secagem geralmente envolve taxas de aquecimento



extremamente baixas para mitigar o risco de explosdo ou falha catastrofica do
revestimento ceramico, esta etapa requer significativa demanda de energia e resulta em
altos custos operacionais [10,11]. Por sua vez, a producdo de CAC apresenta desafios
importantes, incluindo o consumo extensivo de recursos naturais e energia, bem como a
emissdo de quantidades substanciais de CO> na atmosfera.

Diante deste cenario, diversos esforcos tém sido empregados na tentativa de se
reduzir ou substituir o tradicional CAC por materiais alternativos [1,4,11]. Dentro do
espectro de possiveis ligantes, uma ampla gama de compostos inorganicos, como
cloretos, sulfatos, fosfatos [12], alumina coloidal [13], silica coloidal [14], alumina
hidratavel [15,16], fumos de MgO [17], alumina submicrénica [18], fumos de silica
[19,20], fontes de calcio [21], geopolimeros [22]; bem como compostos organicos (por
exemplo, piches e resinas [23]) tém sido objeto de investigacdes minuciosas.

Geopolimeros, ou polimeros inorganicos, tém emergido como materiais
inovadores e multifuncionais associados a beneficios ambientais, técnicos e econdémicos
[24-26]. Esses materiais podem ser obtidos em temperaturas proximas a ambiente por
diferentes rotas (alcalina ou acida [27]) ¢ métodos (“one-part” ou “two-part” [28]).
Normalmente, tais ligantes sdo obtidos a partir da alcalinizagdo de precursores de
aluminossilicatos amorfos (p.e., argilas calcinadas, metacaulim, cinzas volantes, cinzas
de biomassa, entre outros) por uma solucdo aquosa altamente alcalina (p.e., silicatos e/ou
hidroxidos alcalinos), conduzindo a policondensacdo de monémeros inorganicos [p.e.,
Al(OH),, Si(OH),, SiO(OH);, SiOz(OH)g'] que se estruturam em uma rede
tridimensional rigida de aluminossilicatos contendo cations alcalinos (p.e., Li*, Na*, K,
Cs*, NH, ", Ca?*) em posicdes de compensacio de cargas [24,29-31]. Como resultado,
nanoparticulas com tamanho variando entre 5 nm e 40 nm sdo formadas e as pegas
resultantes apresentam propriedades tipicas de materiais ceramicos [24]. O emprego
destes materiais pode envolver aplicacdes de diferentes complexidades, incluindo
construcdo civil [32], gerenciamento de residuos perigosos [33], tratamento de &gua
[34,35], catélise [36], componentes resistentes ao calor [37,38], ceramicas refratarias
[39], estabilizacdo de solos [40], entre outras.

Dependendo de sua composicdo especifica, os geopolimeros podem exibir uma
ampla gama de propriedades que 0s tornam materiais promissores para uso em

formulacGes ceramicas refratarias. Eles tém a capacidade de: (i) promover rapido



enrijecimento [41]; (ii) reduzir os riscos de danos e explosdes no revestimento ceramico,
permitindo uma secagem mais rapida em comparagdo com as composicdes que contém
CAC [22]; (iii) aumentar a vida util dos refratarios, exibindo um comportamento
mecanico otimizado em uma ampla faixa de temperaturas [42,43]; e (iv) produzir
produtos sustentaveis e economicamente vantajosos [44]. Embora a presenca de 6xidos
alcalinos em ceramicas refratarias seja geralmente controlada para maximizar a
refratariedade e minimizar a formacao de fase liquida nas microestruturas resultantes nas
condicdes de trabalho, alguns pesquisadores observaram a possibilidade de cristalizacdo
de fases refratarias (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 cristalizacdo dessas fases em composicdes ceramicas ligadas por
geopolimeros esté intrinsecamente associada a: (i) composi¢do quimica, especialmente as
razBes Si/Al e Si/M (onde M = Cs, K, Na, Ca, etc.); (ii) caracteristicas e reatividade dos
precursores aluminossilicatos e dos reagentes liquidos alcalinos; (iii) teor de ligante
geopolimérico e formulacdo ceramica; (iv) condicdes de mistura e cura; (v) redes
geopoliméricas formadas; (vi) parametros de tratamento térmico (temperatura, patamar,
taxas de aquecimento e resfriamento); e (vii) reacBes termoquimicas entre o gel
geopolimérico e outros componentes da composicdo ceramica (por exemplo, pos finos e
ultrafinos, agregados, impurezas, aditivos, agentes modificadores, etc.) durante o
aquecimento [50,56,65,66,57—64].

Diferentes matérias-primas refratéarias (p.e., mulita [67], mulita-cordeirita [67],
alumina [55,68,69], cianita [70], silica fundida [71], carbeto de silicio [72,73]) tém sido
avaliadas no desempenho de compositos geopoliméricos para diferentes aplicacdes em
elevadas temperaturas (p.e., componentes estruturais, isolantes térmicos, coatings
refratarios, entre outras). Em baixa temperatura, uma das principais vantagens oferecidas
pelo gel geopolimérico é sua capacidade de promover uma forte adesdo e ligacGes
interfaciais entre a fase ligante e a matriz ceramica. Isso é fundamental para acomodar
agregados e particulas finas em uma microestrutura consolidada e garantir adequada
resisténcia mecanica a verde [67,70-72,74]. Quando submetidas a temperaturas na faixa
de temperatura de 700-1000°C, a sinterizagdo viscosa (inerente a geopolimeros)

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



caracteristica contribui significativamente para o desenvolvimento de compdsitos
ceramicos com excelente desempenho termomecanico [37,49,67—71,75].

Apesar das observacdes reportadas, o numero de estudos que abordam
especificamente a utilizacdo desses ligantes no projeto de composi¢des complexas (por
exemplo, aquelas baseadas em modelos de empacotamento de particula compostas por
agregados, particulas finas e ultrafinas em um variado espectro de distribuicdo de
tamanho de particula) de ceramicas refratarias estruturais avancadas permanece bastante
limitado [22,71]. Um dos principais obstaculos para uma pesquisa extensiva nessa area
pode ser a cautela justificada em relagdo a inclusdo de matérias-primas contendo altos
niveis de oxidos alcalinos, como Na2O ou K20, que tém o potencial de comprometer a
refratariedade das ceramicas resultantes.

Quanto a producdo de refratarios avancados de alta alumina ligados por
geopolimeros, identificou-se apenas um estudo na literatura, no qual Beimdiek e
colaboradores [22] relataram que as formulagfes investigadas (a base de bauxita e
contendo 75%-peso de Al>Os) exibiram diversas caracteristicas notaveis frente a
composicdes similares preparadas com CAC, destacando: (i) a auséncia de agua
quimicamente ligada, garantindo permeabilidade suficiente e facilidade de secagem; (ii)
resisténcia mecéanica a quente robusta com uma baixa variagcdo de propriedades entre
1000°C e 1400°C (modulo de ruptura a quente variando entre 5-20 MPa); (iii) a
capacidade de absorver tensdes mecéanicas devido ao seu comportamento termoelastico;
e (iv) alta resisténcia quimica, como evidenciado pela auséncia de reagdes quando as
amostras foram expostas a uma solucdo aquosa acida (99% de H>SO4) a pH = 0 e 20°C
por 7 dias; e (v) vida util prolongada. Além disso, os autores observaram deformacao
exclusivamente nas amostras analisadas durante testes de refratariedade sob carga em
temperaturas acima de 1400°C. Adicionalmente, eles validaram a viabilidade prética de
utilizar concretos refratarios ligados por geopolimeros em aplicagdes industriais, como
instalagBes em fornos rotativos para a industria de cimento.

Embora este artigo técnico forneca uma visdo geral sobre o uso de concretos
refratarios contendo ligante geopolimérico em aplicagbes industriais, € importante
observar a falta de informacdes mais detalhadas, tais como dados especificos sobre a
formulacdo dos concretos e do geopolimero utilizado, além dos métodos de preparacao,

das condic@es de cura, das propriedades a verde e outros testes de desempenho. Por esta



razdo, pesquisas adicionais sdo imprescindiveis para obter uma compreensdo mais
profunda das nuances associadas ao processamento e desempenho desses refratarios
inovadores em um contexto mais amplo.

Ademais, ndo se tem reportado na literatura uma comparacdo direta entre o
desempenho de composicgdes refratarias avangadas preparadas com CAC, geopolimero
ou ambos. Considerando essa abordagem, a realizacdo de um estudo mais abrangente e
detalhado é crucial para preencher essa lacuna de informacdes e estabelecer uma base
solida para o uso desses refratarios inovadores; fornecer insights valiosos sobre a
viabilidade econdmica e ambiental desses materiais; e orientar decisGes préaticas de
engenharia e operacionais em aplicacbes industriais especificas, como na industria
petroquimica, do vidro, e de metais ferrosos e ndo ferrosos.

Por fim, o desempenho global desses ligantes inovadores pode ainda ser
personalizado pela selecdo de matérias-primas (precursores aluminossilicatos, reagentes
alcalinos, fontes de silica reativa, aditivos e outros) e pelo procedimento de sintese [76—
84]. Por exemplo, a adicdo de fontes de silica (como silicatos alcalinos [24,85],
microssilica [86,87], residuos de vidro [88,89], cinzas de casca de arroz [87,89] e outros
materiais ricos em SiO2 [90]) ao reagente liquido tornou-se um dos métodos mais
amplamente adotados para aumentar a reatividade do sistema e acelerar as reacOes de
geopolimerizacdo. Apesar do papel de suspensdes de silica coloidal como aditivos no
preparo de geopolimeros, restritos trabalhos destacaram o uso desses nanomateriais como
uma fonte alternativa de silica para a preparacdo de solucBes alcalinas [91,92]. No
entanto, o uso de suspensdes de silica coloidal com elevado pH pode otimizar ainda mais
reatividade das solucdes alcalinas preparadas e auxiliar na adocdo de estratégias para
aprimorar as propriedades de polimeros inorganicos. Essa fonte de silica alternativa
também pode aumentar os beneficios ambientais relacionados & tecnologia de
geopolimero, na qual o silicato de sodio comercial, cuja producdo contribui
significativamente com a emissédo de CO: (= 0,30 kg CO2/kg), ainda é amplamente
utilizado [90,93].



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver e avaliar sistemas geopoliméricos termoestaveis com propriedades
aprimoradas, visando o emprego destes como ligantes alternativos ao cimento de

aluminato de calcio em composic¢des de concretos refratarios aluminosos.

1.2.2  Objetivos especificos

- Avaliar diferentes fontes de silica amorfa (silicato de sédio, microssilica e
suspensdo de silica coloidal) e selecionar a mais promissora para a elaboracdo de
reagentes liquidos a base de NaOH (razdo molar SiO2/Na2O = 1,40), visando a obtengao
de geopolimeros metacauliniticos suscetiveis ao enrijecimento rapido e com adequada

resisténcia mecéanica a verde ap6s cura a 40°C por 24h.

- Estudar o efeito da fonte alcalina (NaOH, KOH e combinacdo destes), presente
no reagente liquido elaborado, nas transformacgfes estruturais e propriedades fisico-
termomecénicas resultantes de ligantes geopoliméricos apds distintos tratamentos
térmicos efetuados na faixa de temperatura entre 40-1100°C.

- Investigar a influéncia da substituicdo parcial e/ou total do cimento de aluminato
de célcio (CAC) por ligantes geopoliméricos no comportamento de processamento,
evolugdo de propriedades fisico-termomecéanicas e transformagdes estruturais de

concretos refratarios vibrados e a base de alumina (96%-peso).

- Correlacionar aspectos da composicdo, processamento, microestrutura,
propriedades e desempenho das formulagdes ceramicas elaboradas, a fim de identificar
beneficios e desafios técnicos associados ao emprego de ligantes geopoliméricos no

desenvolvimento de concretos refratarios avangados.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1  Aspectos fundamentais na engenharia de concretos refratarios avancados

Concretos refratarios sdo materiais compositos usualmente aplicados em
ambientes extremos, que envolvam elevadas temperaturas, sob diferentes niveis de
solicitacdo mecénica e corrosdo/erosdo a partir de sélidos, liquidos e gases. Esses
componentes sdo empregados como revestimento em equipamentos de diferentes
segmentos importantes da industria primaria, incluindo, por exemplo, o quimico e
petroquimico, o do vidro, cimento, e o de metais ndo ferrosos e ferrosos, sendo que este
ultimo representa cerca de 70% do mercado mundial de consumo dessas ceramicas
[1,3,94,95].

Com o avanco da tecnologia em refratarios e a necessidade em melhor atender as
urgéncias das inddstrias usuarias desses materiais, continuos e significativos
desenvolvimentos tém sido propostos e estrategicamente empregados, destacando-se, nas
ultimas décadas, a tendéncia promissora do uso de produtos monoliticos como alternativa
aos conformados. Nesse sentido, as composicGes avancadas de refratarios densos ou
porosos se baseiam em formulacdes complexas e métodos de instalagdo multifuncionais,
além do uso de ferramentas numéricas e computacionais para otimizar o processamento
e 0 desempenho de cerdmicas com microestruturas projetadas para atender uma demanda
variada de aplicacdes.

A selecdo de materiais refratarios para uma aplicacdo particular pode abranger
diferentes critérios. Por isso, € importante que o projetista de concretos refratarios seja
habil para compreender abrangentemente as propriedades (fisicas, quimicas, térmicas e
mecénicas) desses compdsitos ceramicos e como elas mutualmente influenciam umas as
outras [3,96]. Os concretos refratarios avancados sdo, normalmente, constituidos por
componentes particulados de diferentes tamanho e geometria [agregados (d < 6 mm) e
particulas finas e ultrafinas (matriz, d < 200 um)], agentes ligantes e aditivos.

Os agregados constituem a estrutura basica (esqueleto) do composito e podem
compreender até 80%-peso da formula¢do. Uma ampla variedade desses componentes
(naturais ou sintéticos, conforme disposto na Tabela 2.1) estdo disponiveis e 0s concretos

refratarios, normalmente, sdo elaborados combinando ou ndo esses materiais.



Adicionalmente, os constituintes da matriz (Tabela 2.2), aditivos (Tabela 2.3) e ligantes

sdo misturados aos agregados para induzir as propriedades refratarias desejadas.

Tabela 2.1 — Exemplos de agregados empregados em formulagdes de concretos refratarios
avancados (adaptado de [3]).

Componentes Temperatura maxima de servigo* (°C)
Alumina (tabular ou fundida branca) 1870
Alumina (fundida marrom) 1760
Bauxita 1760
Mulita 1760
Silica fundida 1370

* dependendo da composicao do refratario

Tabela 2.2 — Exemplos de componentes da matriz empregados em formulagdes de
concretos refratarios avancados (adaptado de [3]).

Componentes Funcoes
Particulas ultrafinas Ajuste quimico, desenvolvimento de ligacGes
Alumina calcinada Ajuste quimico, desenvolvimento de ligaces
Alumina reativa Ajuste reologico, desenvolvimento de ligagdes
Microssilica Ajuste reol6gico, induzir a formacéo in situ de mulita
Mulita Ajuste quimico, controle da estabilidade dimensional
L Desenvolvimento de ligagdes, induzir a formag&o in situ de espinélio,
Magnesia f L
reduzir o ataque por metal/escéria
Espinélio Filler, reduzir o ataque por metal/escoria
Carbeto de silicio Reduzir a condutividade térmica
Fontes de B,O3 Agente sinterizante, desenvolvimento de ligacdes
Reduzir o ataque por metal/escéria, aumentar a condutividade
Fontes de C o
térmica
Antioxidantes Inibir ou retardar a oxidacéo do carbono

Otimizar empacotamento e propriedades termomecanicas,

Nano-aditivos desenvolvimento/modificacdo de ligaces

Tabela 2.3 — Exemplos de aditivos utilizados em formulacGes de concretos refratarios
avancados (adaptado de [97]).

Funcgoes

Componentes Ajuste Redutor  Ajuste

Controle da cinética de enrijecimento . .
de pH deagua reologico

Carbonato de litio
Hidroéxido de calcio
Carbonato de sodio

Citrato de sodio

Fosfato de sodio
Acido citrico
Acido bérico

Polietilenoglicol ° °




Os ligantes utilizados em produtos refratarios podem ser de varios tipos, incluindo
os hidraulicos (cimentos de aluminato de calcio, alumina hidratavel, magnésia),
quimicos/minerais (acido fosférico, sistemas contendo silicato de sodio, geopolimeros),
sol-gel (suspensdes aquosas coloidais — sol de silica, sol de alumina), gelificantes
(microssilica, SioxX), nanoligantes (silica coloidal, alumina coloidal), sistemas contendo
carbono (pitches, resinas), e outros [4,23,95,98,99].

Considerando o0s aspectos supracitados sobre a engenharia de concretos
refratarios, a distribuicdo continua do tamanho das particulas ¢ amplamente empregada
em sistemas avancados devido as suas diversas vantagens, como a reducdo da demanda
de agua, a obtencdo de caracteristicas reologicas desejadas (como fluidez
vibrada/tixotrépico ou comportamento de fluxo livre/autoescoante), a minimizacdo da
porosidade e a maximizacdo do contato entre as particulas para otimizar a ligacdo e
desenvolver resisténcia mecanica adequada [3,5,100]. As caracteristicas de moldagem e
instalacdo destes produtos monoliticos, que dependem do comportamento de fluidez, sdo
as mais criticas, pois influenciam diretamente o desenvolvimento das propriedades
refratarias [97]. Muitos pesquisadores tém se dedicado ao estudo da distribuicdo do
tamanho das particulas para concretos refratarios. Alguns modelos matematicos foram
desenvolvidos visando simular e ajustar o0 empacotamento de particulas, sendo que 0s
mais comumente conhecidos sdo os de Furnas, Andreasen e Alfred [3,100].

O modelo discreto de Furnas baseia-se no preenchimento do espaco de um sistema
de componentes definidos com particulas finas, otimizando a densidade do
empacotamento [101]. Embora o empacotamento discreto proporcione melhor
densificacdo, isso ocorre a custa dos critérios de fluidez. Por outro lado, 0 empacotamento
continuo resulta em melhor trabalhabilidade, combinada com alta resisténcia mecénica,
devido a menor adicdo de agua para processar as composi¢cdes. O modelo de Furnas,
apesar de eficaz, é trabalhoso e complexo. Em contraste, 0 modelo de Andreasen é
simples, mas limitado por supor tamanho de particulas infinitamente pequeno e assumir
que a inexisténcia de um diametro de particula minimo nédo afeta significativamente a
densidade de empacotamento [102]. Além disso, essa ferramenta ndo requer fator
geométrico, desde que todas as particulas tenham a mesma geometria. Para superar essa

limitacdo, Dinger e Funk [102] desenvolveram um novo modelo, conhecido como Alfred
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(ou Andreasen modificado), que inclui um tamanho minimo de particula. O modelo de
Alfred é considerado atualmente a ferramenta mais adequada para sistemas reais e foi
selecionado para projetar os concretos refratarios vibrados avaliados nessa tese. A
Equacdo 2.1 representa matematicamente a equacao proposta por Dinker e Funk, onde
CPFT é a porcentagem acumulada de particulas menores que D — didmetro da particula;
D. e Ds, tamanho da maior e menor particula do sistema, respectivamente; e g, 0 médulo

de distribuicéo.

CPFT (D%-Dd
= 2.1

100  \D!-DY

Para ilustrar a influéncia dos critérios envolvidos no projeto de refratarios
avancados, a Figura 2.1 exibe uma micrografia de um concreto denso de alta alumina,

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

Figura 2.1 — Micrografias de (a) agregados e componentes finos, e (b) regido da matriz

de um concreto refratario de alta alumina (94%-p) obtido apds queima a 1400°C/5h. A
composicéo contém alumina submicrénica (5%-p), CAC (0,5%-p) como ligante e B203
(0,5%-p) como aditivo sinterizante [18].

Com o desenvolvimento de formulacfes cada vez mais avancadas e complexas,
o0s concretos refratarios constituem um grupo diversificado de materiais. Essas ceramicas
podem ser classificadas com base em uma combinacdo de caracteristicas, incluindo

composi¢do quimica e/ou mineraldgica, densidade, teor de cimento, caracteristicas de
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fluidez e métodos de instalacdo [1,103]. Por exemplo, quando baseados em cimento de
aluminato de calcio (CAC), a ASTM C401 [104] classifica os concretos refratarios
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 refratarios contendo cimento de aluminato de calcio

Embora o desenvolvimento de novos concretos refratarios se baseie na procura de
alternativas ao uso de cimento, o0 CAC ainda é o sistema ligante majoritariamente
empregado nestes materiais. Esse fato se deve a capacidade do CAC em promover
adequada cinética de consolidacdo (em até 12h), elevado desempenho mecénico a verde,
e comportamento termomecénico e termoquimico das composi¢fes em diferentes
condicdes a elevadas temperaturas (especialmente acima de 1250°C) [105-108]. A Figura

2.2 ilustra o diagrama de equilibrio de fases CaO-Al20s3, que representa o sistema binario
do CAC.
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Figura 2.2 — Diagrama de equilibrio termodindmico do sistema binario CaO-Al20Os
(adaptado de [7]).

Nesse sistema, existem cinco fases intermediarias anidras entre CaO — C e Al>O3

—A: C3A, C2A7, CA, CAz2 e CAs. Os CAC’s comerciais sdo, principalmente, constituidos
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por CA (40-70%-p), CA2 (< 25%-p) e C12A7 (< 3%-p) [109]. Essas fases apresentam
reatividades distintas quando na presenca de agua [taxa de hidratacao variando de rapida
(C12A7) a muito lenta (CA2)], induzindo a formag&o de diferentes compostos hidratados
que, a depender da temperatura de cura, regem a cinética de enrijecimento e o
desenvolvimento de resisténcia mecénica a verde dos monoliticos [2,107,108].

A interacdo entre as particulas deste cimento em meio aquoso pode ser descrita,
principalmente, por trés estagios distintos: (i) dissolucdo do cimento em espécies ibnicas,
(if) nucleacdo e (iii) precipitacdo de compostos hidratados [105,108,110-112]. Na
primeira etapa, as fases de aluminato de calcio comecam a se dissociar liberando ions
calcio (Ca?") e tetra hidroxido aluminato [AI(OH),] no meio liquido (Equagdo 2.2), ate
que a concentracao desses ions N0 meio aquoso atinja um determinado nivel de saturacédo

[2,109]. Os ions AI(OH), formados, por sua vez, dissociam-se em fons AP e OH,

conforme a Equagdo 2.3, até que o equilibrio quimico, dado pela constante béasica Kb, seja
alcancado [109]:

Ca0.Al,03 + 4H,0 — Ca?t + 2AI(OH), 2.2
Al(OH), — AP + 40H Kp=1,8x 1072 2.3

O processo de hidratacdo prossegue com a precipitacao de hidratos de aluminato
de célcio, por meio de mecanismos de nucleac&o e crescimento. A media que o limite de
solubilidade dos ions disponiveis em solucéo € reduzido, a dissociacao das fases anidras
é favorecida, resultando em sequéncias continuas de dissolucdo-precipitacdo que ocorrem
até que a maioria ou toda fase reativa tenha sido consumida [107,109,110]. Desde que
seja beneficiada a nucleacdo heterogénea na superficie das particulas do cimento, as fases
hidratadas precipitadas tenderdo a formar liga¢fes robustas entre as particulas adjacentes,
promovendo elevada coesdo matriz/agregados e conferindo bom desempenho mecénico
a verde aos concretos refratarios [105,107-110].

Os tipos de fases hidratadas precipitadas e suas fracdes dependem de diferentes
pardmetros, incluindo composi¢cdo mineralégica do cimento, razdo agua/cimento e

principalmente as condi¢cGes em que a etapa de cura € conduzida (tempo, temperatura e
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concentragdo de umidade do ambiente) [107,112]. A Tabela 2.4 exibe algumas

caracteristicas inerentes ao processo de hidratacdo do monoaluminato de calcio (CA).

Tabela 2.4 — Caracteristicas do processo de hidratacdo do monoaluminato de calcio [113].

Temperatura Reacao de hidratacao
<10°C CA + 10H — CAHyo
2CA + 11H — C;AHg + AH3
CA + 10H — CAHyo
>27°C 3CA + 12H — C3AHs + 2AH3
2CAH0 — CoAHg + AH3 + 9H

10-27 °C

F(T.Y)
3C,AHg — 2C3AHg + AH3 + 9H

C =Ca0, A = Al,03, H = H,0, F(T,t) = transformagdes de fases em fungdo de temperatura e tempo

Durante a etapa de secagem dos concretos refratarios (100-300°C), 0os compostos
hidratados presentes na microestrutura ceramica se decompdem em funcdo da
temperatura. No caso de concretos densos refratarios contendo ligantes hidraulicos (por
exemplo, CAC e alumina hidratavel), a liberacdo da &gua (fisica e quimicamente ligada)
na forma de vapor até a superficie da peca pode ser dificultada devido nivel de
permeabilidade limitado da microestrutura resultante, gerando uma pressurizacdo no
interior do material [11,114-119]. A Tabela 2.5 apresenta a faixa de temperatura tipica

para a decomposicao/desidratacdo das fases cimenticias.

Tabela 2.5 — Decomposi¢do dos compostos hidratados derivados da reacdo entre CAC e
agua [107].

Fase hidratada Temperatura de decomposic¢éo (°C)
CAHyo 120
CoAHs 170-195
CsAHs 240-370
AH3 210-300
Alumina gel 100

Consequentemente, os refratarios podem ser impostos a um estado de tragédo
triaxial suficiente para induzir o material a falhas catastroficas caracterizadas por

exploses severamente violentas, devido a elevada sensibilidade das cerdmicas a
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solicitacBes mecanicas de tracdo e a auséncia de mecanismos de deformacéo na faixa de
temperatura em que esse estagio do processamento ocorre (Figura 2.3) [114]. Por esta
razdo, a etapa de secagem desses materiais € normalmente conduzida empregando
cronogramas com baixas taxas de aquecimento, tornando-se a etapa do processamento
mais dispendiosa economicamente e de maior consumo energetico, além de acarretar na

ociosidade de equipamentos [3,120-123].

Concreto seco
e aquecido

Concreto timido* T
e aquecido

a) Encontro das frentes de aquecimento com a
umidade no interior do concreto:
pressurizacdo da estrutura e risco de explosdo

b) Se a pressio de vapor for > resisténcia ) S¢€ a pressdo de vapor for <resisténcia
mecanica do material: este explode mecanica do material: a secagem continua

até que toda a agua seja eliminada

Figura 2.3 — Esquematizacdo dos riscos de explosdo de concretos refratarios contendo

ligante hidraulico durante a etapa de secagem [114].

A eliminacdo de agua gera porosidade na microestrutura e com o avango da
temperatura (entre 300-1000°C), a resisténcia mecéanica dos concretos refratarios
cimenticios diminui consideravelmente, o que limita o desempenho desses materiais em
aplicacdes que envolvam temperaturas intermediarias [3,4,124]. Esse fendmeno é,
geralmente, atribuido a decomposicdo das fases hidratadas do cimento, juntamente com
um aumento na porosidade da microestrutura ceramica. A Figura 2.4 ilustra um exemplo

do efeito da temperatura de cura na formacdo de compostos hidratados provenientes de
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pastas cimenticia (CAC/agua = 1/1) e respectivas transformacoes de fase apds submissdo
das amostras a 800°C e 1000°C [112].

Figura 2.4 — Efeito da temperatura de cura (a — 5°C, b — 20°C, ¢ — 40°C por 72h) na
formacéo de compostos hidratados provenientes de pastas cimenticia (CAC/agua = 1/1)
e respectivas transformacdes de fase em funcgdo 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, ap6s 72h de cura,
foram formados os seguintes produtos cristalinos derivados do processo de hidratacdo: a
5°C, apenas CAHjo foi observado na matriz de CAC; a 20°C, CAH10 e C2AHg estavam
presentes; enquanto a 40°C, foram identificados os hidratos C3AHs e AH3. Os cristais de
CAHgo assumiram a forma de prismas hexagonais, com um didmetro médio méximo da

face basal variando de 0,15 um a 0,30 um. A espessura média das placas de C2AHs foi



16

medida em cerca de 0,1 pum, enquanto o comprimento médio das bordas dos cubos
irregulares de CsAHe alcancou 9 um. Quando a matriz de cimento foi aquecida a 800°C,
os hidratos formados durante o processo de cura se decompuseram, resultando na
formacao dos minerais CA, CA: e C12A7. No entanto, os contornos das formas cristalinas
dos hidratos, tais como prismas, placas e cubos irregulares, permaneceram inalterados
apos essa condicdo de tratamento térmico. Mudancas significativas na microestrutura
foram observadas quando as amostras foram submetidas a 1000°C, caracterizadas pelo
aumento substancial de porosidade. Posteriormente, o0 CA: reage com Al,O3 para formar
particulas de CAs em temperaturas acima de 1300°C (conforme ilustrado na Figura 2.5),
0 que otimiza o desempenho termomecanico e termoquimico dos refratarios em altas
temperaturas [125-127].

Alumina-magnesia

Alumina-spinel

Figura 2.5 — Microestrutura de concretos de alumina-magnésia e alumina-espinélio, com
0%-p (0 MS) ou 1%-p (1 MS) de microssilica, obtidos ap6s queima a 1500°C/5h [128].
TA = alumina tabular; MA = espinélio de aluminato de magnésio.

Frente as informacdes supracitadas, critérios mais rigidos devem ser tomados para
alcancar caracteristicas adequadas de instalacdo e bom desempenho a altas temperaturas
quando se deseja otimizar as formulacGes de concretos refratarios contendo cimento de

aluminato de calcio, incluindo interacbes de CAC com particulas finas (por exemplo,
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microssilica, alumina reativa, dispersantes, entre outros); aditivos reativos (aceleradores
ou retardantes); e agentes de secagem (por exemplo, fibras vegetais, poliméricas
sintéticas, metalicas ou ceramicas; po de aluminio; compostos organicos: lactato de
aluminio, lactato de célcio ou RefPac MiPore®; entre outros). Por exemplo, a adigdo de
lactato de célcio ou de aluminio a composicdes refratarias, visando otimizar o processo
de secagem de concretos preparados com CAC, modifica a sequéncia de reacdes de
hidratacdo, afetando a cinetica de consolidacdo dos monoliticos e comprometendo o
desempenho mecanico a verde das pecas [15]. A Tabela 2.6 elenca alguns atributos

referentes ao uso de CAC em concretos refratarios.

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

Beneficios LimitacOes
Flexibilidade de formulacédo para
aplicagdes convencionais e sofisticadas

Presenca de CaO pode ser prejudicial em certas

Versatilidade aos diferentes métodos aplicacOes e limita o desempenho
disponiveis de instalagdo e termomecanico, dependendo da composi¢do
Facilidade de uso Taxas de secagem baixas em alguns tipos de
concreto
Robustez e confiabilidade (a depender do
tipo e composigdo refrataria) Envelhecimento em sistemas com baixo teor de
cimento

Flexibilidade para ser empregado em
sistemas aluminosos e de alumina-silica

2.3  Breve contextualizacdo sobre o desenvolvimento de sistemas ligantes
inorganicos alternativos ao cimento de aluminato de calcio

Em paralelo aos diversos esforgos destinados a continua evolucéo da qualidade de
materiais cimenticios, hd um crescente interesse no desenvolvimento e uso de sistemas
ligantes alternativos (conforme ja mencionado na Se¢do 2.1), especialmente em
aplicacdes onde a presenca de CaO possa comprometer o desempenho e a vida util de
componentes refratarios [2-4,129]. A Tabela 2.7 aponta os principais desenvolvimentos
em ligantes inorganicos (alumina hidratavel, silica coloidal e fosfatos) e alguns de seus

respectivos atributos quando empregados em concretos refratarios avangados.
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Tabela 2.7 — Comparacdo entre os atributos relativos a alguns sistemas ligantes

inorganicos alternativos ao CAC no desenvolvimento de concretos refratarios [2,3].

Beneficios Limitacfes
Alumina Hidratavel
Resisténcia a fluéncia e modulo de ruptura a
quente para composi¢Oes sem silica

Baixa resisténcia mecanica a verde

. x ) Envelhecimento intrinseco
Pureza quimica e ndo contém CaO
Sensibilidade extrema ao processo de

Resisténcia ao choque térmico
g secagem

Resisténcia termoquimica em ambientes . A Al . o
L q . Baixa resisténcia mecanica abaixo de 1000°C
refratarios selecionados
Silica Coloidal

Etapa de secagem facilitada e mais segura Requer controle na cinética de consolidagao

Agente indutor da formag&o de mulita, Baixa resisténcia mecanica a verde
otimizando o desempenho termomecanico
A presenga de silica pode limitar algumas

Né&o depende da qualidade da agua aplicacles
Adesdo a quente Logisticas estratégicas para viabilizar o
transporte, armazenamento e manipulacdo do
Resisténcia a acidos ligante liquido em diferentes condi¢des
Fosfatos

Toxicidade de alguns sistemas

Adesfo a quente Trabalhabilidade e sensibilidade ao teor de
Propriedades mecanicas entre 250-1000°C agua adicionado

A A Controle da cinética de consolidacéo
Resisténcia ao choque térmico

Propriedades mecénicas acima de 1000°C

Os nanoligantes (por exemplo, silica coloidal, alumina coloidal, mulita coloidal,
entre outros) tém se destacado nos ultimos anos como uma inovagdo promissora na
formulacdo de monoliticos refratarios, principalmente por conferir secagem mais rapida
e segura, sinterabilidade a baixas temperaturas, estabilidade volumétrica, auséncia de
aglomeracédo, boa resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias, propriedades
termomecanicas aprimoradas em altas temperaturas, etc. [4,130,131]. Apesar de todas as
vantagens, ainda existem algumas limita¢Ges que dificultam os potenciais de aplicac0es

desses ligantes (algumas das quais citadas na Tabela 2.7).
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Mais recentemente, geopolimeros, nanoligantes alcalinos tradicionalmente
empregados como alternativa ao cimento Portland em componentes para a construgédo
civil, ttm demonstrado potencial habilidade para aplicacdes em altas temperaturas [132—
134]. As descobertas e insights gerados por investigacGes em diferentes contextos tém
apontado o uso de geopolimeros como uma tecnologia potencial para a elaboracéo de
refratarios mais sustentaveis [50,67,69,70,72], embora ainda seja emergente e limitada
em estratégias que envolvam composicdes complexas e a atuacao desses materiais como
alternativas ao CAC, especialmente em concretos refratarios [22]. Alguns aspectos e

particularidades desses ligantes serdo discutidos a seguir.

2.4  Geopolimeros

2.4.1 Contextualizacdo

O termo geopolimero foi denotado, na década de 1970, pelo cientista e engenheiro
francés Joseph Davidovits e aplicado a uma classe de materiais inorganicos sintéticos
obtidos a partir da interacdo quimica entre fontes de aluminossilicatos (por exemplo,
metacaulim, argilas, cinzas volantes, lama vermelha, escoria de alto forno, entre outras)
e reagentes acidos ou alcalinos, os quais foram originalmente desenvolvidos como um
material alternativo para componentes resistentes ao fogo, ap6s uma série de incéndios
catastroficos que ocorreram na Franga entre 1970 e 1972 [24,135-137].

As classificacBes desses materiais ajudam a compreender melhor as propriedades
especificas e as possiveis aplicacbes de diferentes tipos de geopolimeros, permitindo sua
adequada utilizagdo em diversos segmentos industriais e contextos. Considerando a rota
de sintese, os geopolimeros podem ser classificados em acidos ou alcalinos, sendo esta
ultima o método convencionalmente empregado. Os geopolimeros alcalinos podem ainda
ser classificados, de acordo com a natureza fisica dos reagentes empregados, em: (i)
sistemas “two-part” ou geopolimeros tradicionais — emprega-se solucdes altamente
alcalinas (por exemplo, solucdes aquosas a base de hidroxidos e silicatos alcalinos)
[25,30,85]; e (ii) sistemas “one-part” (método emergente e em continuo avango) — 0 USO
de liquidos corrosivos é substituido por reagentes alcalinos sélidos solGveis em agua
[28,138,139].
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Nos ultimos anos, novos sistemas geopoliméricos vém ganhando destaque, tais
como os hibridos organo-minerais, ferro-sialatos, querogénicos, etc. [30,140-144]; além
de novos métodos de processamento, incluindo a manufatura aditiva [145,146].
Adicionalmente, nota-se que algumas teorias tém sido propostas ao relacionar aspectos
da tecnologia de geopolimerizagdo a construgdo de estruturas antigas, em particular as
Piramides do Egito e alguns monumentos da América do Sul [141,147].

As propriedades e usos de geopolimeros tém sido explorados em muitos campos
cientificos e industriais: quimica inorganica moderna, fisico-quimica, quimica de
coloides, mineralogia, geologia e em diversas tecnologias de engenharia. A ampla
variedade de aplicagOes potenciais inclui: materiais resistentes ao fogo, artefatos
decorativos, isolamento térmico, materiais de construgdo, revestimento ceramico,
refratarios, biomateriais, cimentos e concretos, compdsitos para reparos de
infraestruturas, compdsitos high-tech para o interior de aeronaves e automaveis, resinas
high-tech, imobilizag&o de residuos toxicos e radioativos, tratamento de dgua, processos
cataliticos, sintese de ceramicos, entre outras [34,36,154-158,49,69,148-153]. A Tabela
2.8 elenca algumas aplicacGes para diferentes tipos de geopolimeros.

O termo geopolimero tem sido adotado como um termo genérico para compostos
poliméricos inorganicos avancados por diversos grupos de pesquisa no mundo [150,160].
No entanto, esta classe de materiais, particularmente em aplicacGes de cimento e concreto,
tem sido reportada na literatura por diferentes termos, gerando uma série de terminologias
ambiguas e prejudiciais que dificultam o entendimento e disseminam ideias incoerentes
sobre as propriedades de geopolimeros [24,160,161].

Como a sintese de materiais de constru¢do empregando o método de ativacdo
alcalina teve seus primeiros estudos datados em meados de 1930, formou-se uma grande
area de pesquisa e definiu-se uma classe de materiais conhecidos como alcali-ativados ou
ativados alcalinamente [162-165]. Por esta razdo, alguns pesquisadores costumam
considerar 0s geopolimeros como integrantes desta classe [25]. No entanto, estes
materiais sdo dissimilares em termos de aspectos quimico-mecanisticos, estrutura
quimica, microestrutura e propriedades [24,136,166]. Essas terminologias conflitantes
ainda sdo temas relevantes em discussdes académicas e tém gerado interpretacdes
confusas que sdo disseminadas em muitos trabalhos, livros e artigos de reviséo
contemporaneos [24,134,150,160,162,167,168].
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Tabela 2.8 — Tipos de geopolimeros e potenciais aplicacdes (adaptado de [159]).

Tipo de Cadeia Rota de

p AP . Precursor Aplicacéo
geopolimero polimérica sintese
Caulim Tijolos
(O . . ~
Caulinita Artigos ceramicos
Metacaulim Cimento e concreto
Sialatos PSS Alcalina - Encapsulamento de
Zedlita ; s
residuos toxicos
PSDS Microssilica  Equipamentos de fundicdo
Alumina Equipamentos aeronauticos
Zeolita Membranas
Fosfato . PO
Caulim Isolantes térmicos
Fosfatados Fosfato-siloxo Acida Metacaulim Revestimentos refratarios
Fosfato-sialato- : i
ostato-sialato Alumina Filtros
siloxo
Imobilizacdo de residuos
Lama s AN
toxicos e radioativos;
vermelha S
tijolos; cimentos.
Ferro-sialato Poli-ferro-sialato  Alcalina Adsorg¢ao de metais
Escorias de pesados; argamassa e
aciaria concreto; restauracao de
estradas e pavimentos.
Concretos com alta
PVA A -
. . < . resisténcia mecanica
. Poli-organo-siloxo Acida R .
Organico- ) L. Imobilizagdo de metais
. A e Resina epoxi
inorgénico . pesados
alcalina
. © o Concretos com alta
Querogénio Acido hdmico

resisténcia mecanica

PSS: polisialate-siloxo; PSDS: polisialate-dissiloxo

Em um artigo de revisao publicado recentemente [168], Madirisha, Dada e Ikotun
esclareceram didaticamente a diferenca entre ativacdo alcalina e alcalinizacdo (etapa
inicial da geopolimerizacdo). Resumidamente, a ativacdo alcalina (ativacdo quimica)
refere-se a um amplo processo quimico destinado a melhorar a reatividade e a eficiéncia
dos materiais, destacando-se por sua capacidade de proporcionar resultados aprimorados
em termos de area superficial e estrutura de poros, quando comparada a métodos de
ativacdo fisica, como a ativacdo a vapor. Por outro lado, a alcalinizacdo refere-se
especificamente ao processo de incorporacao de substancias alcalinas em materiais com
0 objetivo de ajustar o pH ou catalisar reagcbes quimicas especificas. Por exemplo, a
alcalinizacdo pode facilitar reagdes que poderiam n&o ocorrer eficientemente em

condicBes &cidas ou neutras. A sintese de geopolimeros, particularmente o tratamento de
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materiais aluminossilicatos com uma solucéo alcalina, enquadra-se mais precisamente no
dominio da alcalinizacdo. De acordo com a perspectiva apresentada por Davidovits
[24,30], considerando a reatividade inerente dos aluminossilicatos, o termo alcalinizacao
descreve com precisdo esse processo do ponto de vista de uma reagdo quimica pura.

No contexto desta proposta de tese, 0s geopolimeros serdo apresentados sob a
abordagem de polimeros inorgéanicos, os quais sdo obtidos por reacdes de
policondensacdo de mondmeros minerais, resultando em estruturas tridimensionais
macromoleculares (Figura 2.6), amorfas ou semi-cristalinas, constituidas de tetraedros de
SiO4 e AlO4 ligados alternativamente, ao compartilhar todos os 4&tomos de oxigénio, e
possuindo ions positivos (Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba®*, NH;, HsO") ocupando posicdes de
balanco de carga (devido a carga negativa associada ao AI** em posi¢do de coordenagdo
IV) [30,31]. Geopolimeros podem ser representados empiricamente pela formula geral
Mn[-(SiO2).-AlO2]».wH20, onde M é um cation alcalino, n é o grau de policondensacéo
e z é relativo a razdo molar Si/Al =1, 2, 3 ou >3 [24,160,161].

N

¥ o
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O\ O\ O o O (0} O/ Al
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(0]
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Figura 2.6 — Modelo esquematico da estrutura macromolecular de um geopolimero
ilustrando a rede tridimensional formada pela polimerizagdo de espécies inorganicas
reativas derivadas da interacdo quimica entre precursores aluminossilicatos e reagentes

alcalinos sddicos [169].

2.4.2 Mecanismos de geopolimerizacéo

Neste projeto de tese, 0s polimeros inorganicos serdo sintetizados via rota alcalina

em temperaturas proximas a ambiente. Por esta raz&o, particularidades dos mecanismos
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associado a sintese via rota acida ndo serdo aqui evidenciados, mas tais dados podem ser
encontrados em trabalhos da literatura [170-175].

Avancos em esforcos experimentais e computacionais tém sido efetuados a partir
de diferentes técnicas e por equipes multidisciplinares nas ultimas duas décadas, visando
desvendar o processo de sintese de geopolimeros. A direta observacao in situ desta reacéo
ainda é desafiadora devido a complexa combinacdo de fatores quimico-mecanisticos
[30,31,168,176].

Algumas teorias de geopolimerizacdo estdo propostas na literatura e resultam da
ado¢do de um conjunto de abordagens metodolégicas, incluindo difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de transmissdo (MET), andlises
tomograficas, além de tecnologias utilizando luz sincrotron e ferramentas computacionais
(modelamento matematico e simulacGes numéricas) [177-182]. De maneira geral, essas
teorias envolvem a dissolucdo de aluminossilicatos em meio alcalino (pH > 10) e
orientacdo das espécies dissolvidas, seguido por uma reacdo de policondensacdo de
mondmeros [AlI(OH)4], [SIO(OH)s]" e [SiO2(OH):]%*, formando macromoléculas com
rede tridimensional (Figuras 2.7 e 2.8) [24,30,31,79,85,162,168,176,183].

O modelo de geopolimerizacgéo postulado por Provis [184] (Figura 2.9) trata-se de
uma extensdo do modelo de Faimon [185] e incorpora: (i) o efeito da oligomerizacao de
silicatos (espécies D) na solucdo alcalina concentrada; (ii) desvios da estequiometria de
oligbmeros (espécies O) de 2:1 para uma faixa de valores de razdes molares de Si:Al
adequadas para a sintese de geopolimeros; (iii) identificacdo de um produto mineral como
o componente aluminossilicato gel (G) do geopolimero; e (iv) inclusdo de um caminho
de reacdo secundario que resulta na formacéo de fases zeoliticas (Z) [178,183].

Este modelo prevé que o uso de precursores metaestaveis e suspensdes alcalinas
altamente concentradas (pH > 10) introduz dois efeitos: (1) a geopolimerizacdo podera
ocorrer mais rapido; e (2) os produtos de reacdo deverdo constituir fases gelatinosas e
zeoliticas [178,183,186]. Na Figura 2.9, areagdo adicional em azul representa a conversao
de gel em zedlita. No entanto, o modelo ndo incorpora particularidades desta
transformacéo [186,187], focando apenas nos estagios iniciais da geopolimerizagéo.
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Equilibrios entre
as espécies

Espécies
silicato e

Dissolucio aluminato

’}Gelacao

\ ,
H,0 1,0
‘ o}

Fonte de
aluminossilicato

Reorganizacio

Polimerizacao
e solidificacao

Figura 2.7 — Modelo conceitual do processo de geopolimerizacdo (adaptado de [78,155].

AlO3. 28102
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2[AI(OH)4] + [SiIO(OH)3]" -8i-0-Al-0-8i-0-Si-0- poli(sialato-disiloxo), Si/Al =3
-8i-0-8i-0-Si- poli(sialato-multisiloxo), Si/Al >3
O
-Al-
5
=Si=0-Si-0-Si-

Figura 2.8 — Modelo conceitual generalizado do processo de geopolimerizacao [78,155].
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M: metacaulim
(Al,0,.2Si0,)

|
l ,

D: espécies silicatos S: monémeros silicatos A: monémeros aluminatos
polimerizadas (SiO,(CH), ) (AI(QH),)

‘ o

O: oligdmeros aluminossilicatos

J
. J

P: polimero aluminossilicato N: ‘nuclei’ aluminossicato
(amorfo) (quase- ou nanocristalino)
G: gel aluminossilicato || Z: fases zeoliticas
(amorfo) (nanocristalino)

Figura 2.9 — Sequéncia de reacBes quimicas responsaveis pelo mecanismo de

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

J& 0 modelo de geopolimerizacdo alcalina proposto por Davidovits é constituido,
de maneira geral, por seis etapas: alcalinizacdo (Figura 2.10a), despolimerizacdo de
silicatos (Figura 2.10b), formacdo de gel de oligossialatos (Figura 2.10c),
policondensagdo (Figura 2.10d), reticulagdo e formacdo de rede (Figura 2.10e), e
solidificacéo do geopolimero. Em seu livro [30], Davidovits desvenda as particularidades
quimico-mecanisticas de diferentes tipos de geopolimeros. Aqui sera exemplificado o
processo de geopolimerizacdo de sistemas baseados em sialatos (Figura 2.10), que
comega com a alcalinizagéo e despolimerizagdo da fonte de aluminossilicato, resultando
na formacdo de aluminio tetravalente no grupo lateral sialato -Si-O-Al-(OH)s-Na*. O
grupo sialato pentavalente sofre clivagem, transferindo um elétron do silicio para o
oxigénio e formando grupos intermediarios silanol (Si-OH) e siloxo béasico (Si-O-). A
formacéo de grupos silanol Si-OH prossegue, e moléculas de ortossialato séo isoladas
como unidades primarias no processo de geopolimerizacdo. Adicionalmente, o siloxo
basico Si-O- reage com o céation alcalino (no caso do exemplo ilustrado na Figura 2.10, o
Na*) para formar uma ligagdo terminal Si-O-Na. Quando liquidos reagentes contendo
fontes de silica séo utilizados, ocorre a condensacéo entre moléculas de dissiloxonato e
ortossialato, juntamente com grupos reativos como Si-ONa, Si-OH e hidroxido de

aluminio OH-AI-. Isso leva a formagdo de uma estrutura ciclica ortossialato-dissiloxo,
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resultando na liberacdo de &lcali NaOH, que ent&o passa por reagdes adicionais, conforme
descrito na reacdo. A subsequente etapa leva a formacdo de uma estrutura do tipo Na-
polissialato-dissiloxo, envolvendo a condensacéo adicional de oligossialatos para formar
cadeias poliméricas mais longas, enquanto a reticulacdo e a formacéo de rede envolvem
a interconexao dessas cadeias para criar uma estrutura macromolecular tridimensional.
Por fim, a solidificacdo do geopolimero refere-se ao processo pelo qual o material de

geopolimero se define e solidifica completamente em sua forma final [24,30,79,160,168].
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Figura 2.10 — Esquematizacdo do mecanismo de geopolimerizacéo tedrico proposto por
Davidovits considerando um geopolimero Na-polissialato-dissiloxo (adaptado de
[30,168]).
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Kriven e colaboradores usaram microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) para
investigar a microestrutura de geopolimeros totalmente reagidos do tipo potassio-
poli(sialato-siloxo) [188,189]. Verificou-se que as amostras apresentaram microestrutura
nanoporosa, semelhante a uma esponja, e consistiam em nanoparticulas com dimensdes
variando de 5 a 15 nm separadas por nanoporosidade, cujas caracteristicas estdo na ordem
de 3 a 10 nm (Figura 2.11). Em seguida, as amostras a temperatura ambiente foram
aquecidas lentamente ao longo de 4 horas até 1000°C. A microestrutura em nanoescala
permaneceu estavel apds atingir 1000°C e posterior estabilizacdo do forno a
aproximadamente 990°C. A difracdo de area selecionada (SAD) indicou que as regides
totalmente reagidas permaneceram amorfas, ndo havendo evidéncia de sinterizagdo ou
crescimento de grdos. As nanoparticulas representam uma caracteristica distintiva da
matriz geopolimérica e suas dimens@es sugerem a presenca de uma macromolécula de

tamanho definido e, portanto, peso molecular definido [24].
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Figura 2.11 — Microestrutura de geopolimeros totalmente reagidos do tipo potéssio-
poli(sialato-siloxo) [189]. A seta evidencia as nanoparticulas com dimensdes variando de
5 a 15 nm separadas por nanoporosidade, cujas caracteristicas estdo na ordem de 3 a 10

nm.
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2.4.3 Design de sistemas geopolimeéricos alcalinos

O completo entendimento das rotas por meio das quais a secagem e 0O
enrijecimento do gel prosseguem ap0s a cura € critico para o uso de geopolimeros em
aplicacdes especificas, particularmente pelo fato de que o desenvolvimento
microestrutural influencia significativamente as propriedades de geopolimeros [78-80].
Tipicamente, o desempenho destes materiais dependem da correlagéo entre: (1) razéo
molar SiO2:Al>03 do sistema; (2) particularidades das fontes de aluminossilicatos; (3)
caracteristicas dos reagentes alcalinos [78,190-193]; (4) reatividade intrinseca da
combinacéo precursores + reagentes alcalinos no processo de alcalinizacdo [79,194,195];
e (5) condigdes de sintese e processamento [133,196-198]. Portanto, critérios envolvendo
a adequada selecdo de materiais e a cuidadosa formulagéo dos sistemas sdao um indicativo
de como aprimorar as propriedades de geopolimeros.

O precursor de aluminossilicatos desempenha um importante e essencial papel no
mecanismo de geopolimerizacdo, no desenvolvimento de propriedades e na definicdo de
potenciais aplicacdes de polimeros inorganicos. Este fato suscita a uma relevante
discussdo: entender o que torna uma matéria-prima adequada para a sintese de
geopolimeros [199]. As matérias-primas comumente usadas como precursores sao argilas
calcinadas (metacaulim), cinzas volantes e escOrias metallrgicas.

Reporta-se sobre a natureza intrinseca e as caracteristicas destas matérias-primas
(composicdo quimica, fracdo amorfa, pureza, tamanho e distribuicdo de tamanho de
particulas, etc.) como fatores-chave na sintese destes materiais [199,200].
Particularmente, a fracdo amorfa e os cétions de Si e Al disponiveis no sistema governam
a reacdo geopolimérica em meio alcalino. Para tanto, em selecdo e elaboracdo de
precursores para geopolimerizacdo, € imprescindivel controlar a taxa de dissolucdo da
fase amorfa destes componentes pela solucao alcalina.

Nesse sentido, varios tipos de reagentes liquidos alcalinos tém sido empregados
para induzir a alcalinizacdo de aluminossilicatos em sintese de geopolimeros. Hidroxidos
e silicatos de potéssio e sddio sdo as solucdes alcalinas comumente utilizadas [24,85,201].
Componentes alternativos podem incluir carbonatos e aluminatos [202], além de fontes
de litio, rubidio e cesio [203,204], mas o0 uso deles ndo é bem difundido em sintese de
geopolimeros. A busca por novas fontes alcalinas sustentaveis (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 sddio, devido as contribuicdes com a emissao
de gases estufas associados a sua manufatura [90,205]. Adicionalmente, alguns reagentes,
como o hidroxido de potassio, tém a sua aquisicdo dificultada devido ao custo elevado e
a sua comercializacdo ser controlada pelas forgas armadas.

As propriedades quimicas e fisicas destes componentes contribui com o
desenvolvimento das propriedades de geopolimeros sintetizados a partir delas [201,206].
No contexto de processamento, uma das caracteristicas mais importantes das solucoes
alcalinas ¢ o calor de dissolucdo, que domina os efeitos de diluicdo sobre os solidos de
aluminossilicato. Portanto, tornam-se dependentes da natureza dos precursores,
requerendo-se 0 uso de solucGes altamente concentradas para dissolvé-los. A entalpia de
dissolugdo aumenta com o tamanho do cétion alcalino (Li* < Na* < K* < Rb* < Cs*) [204].
Em sintese de geopolimeros derivados de aluminossilicatos, o uso de solugdes alcalinas
baseadas em silicatos geralmente é preferido, uma vez que os mondémeros silicatos
disponiveis no meio alcalino exercem funcdes estruturais que determinam o bom
desempenho mecénico dos materiais sintetizados [204,206].

A quimica da silica é muito complexa. Sitios tetraedrais presentes nas espécies de
silicatos sdo denotados Q", onde n é o nimero de ligacOes existentes com outros sitios
tetraedrais. Entdo, um mondmero Si(OH)s é denotado Q° e sera Q* quando estiver
completamente coordenado. Em aluminossilicatos, esta notacdo pode ser estendida para
descrever os nimeros de ligagcdes Si-O-Al [204]. No que tange a geopolimerizacdo, o
aspecto mais importante da existéncia de uma distribuicdo 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 liquidos alcalinos
assumem funcdes elementares na formacdo da estrutura durante a sintese de geopolimeros
baseados em metacaulim [207].

Adicionalmente, os cations de metais alcalinos presentes no reagente liquido
desempenham um papel crucial no controle e na influéncia de quase todas as etapas da
geopolimerizagdo [187,206,208,209]. Eles influenciam a ordenacdo de ions e espécies
sollveis durante o processo de dissolucéo, orientam a estrutura durante a consolidacgéo do
gel e, por fim, impactam a estrutura molecular dos geopolimeros resultantes. Em teoria,
qualquer cation de metal alcalino ou alcalino-terroso poderia servir como o elemento

alcalino em uma reacdo geopolimérica. No entanto, a maioria dos estudos tem se
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concentrado em examinar os efeitos dos ions de sddio e potassio. Em se tratando de
aplicacdes que envolvam elevadas temperaturas, os fenémenos que determinardo a
estabilidade térmica de geopolimeros (sinterizacdo, formacdo de fase liquida e a
cristalizacéo do gel geopolimérico em fases ceramicas) s&éo marcadamente influenciados

pela composi¢do quimica do sistema [49,62,210-212].

2.4.4 Consideracdes sobre geopolimeros alcalinos baseados em metacaulim

A descoberta de como o metacaulim reage muito bem com solucdes de silicatos
alcalinos rendeu, em 1979, a primeira patente de sistemas geopoliméricos que utilizam
esta matéria-prima como precursor de aluminossilicatos [213]. Desde entdo, esses
sistemas sdo frequentemente utilizados como modelos de referéncia 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
calcinacdo da caulinita [Al2Si2Os(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 esséncia, metacaulim consiste
em uma estrutura lamelar com camadas alternadas de silicatos e aluminatos, com o silicio
em coordenacdo 1V e o aluminio em uma mistura de coordenacédo IV, V e VI [24,176].
Tem-se debatido e especulado a respeito dos papeis desempenhados por cada estado de
coordenacdo do Al em relacdo a geopolimerizacdo [24], mas é geralmente aceito que a
reatividade do metacaulim provém da deformacédo das ligacdes da rede induzida pela
desidroxilacdo térmica da caulinita precursora [204,215,218].

A natureza reativa do metacaulim e de sua reacdo altamente exotérmica em meio
alcalino depende tanto da metodologia de calcinagdo quanto das caracteristicas da argila
caulinitica utilizada como fonte (tamanho de particula, pureza e cristalinidade). Assim,
duas ou mais fontes ndo necessariamente seguirdo exatamente 0s mesmos mecanismos
de geopolimerizacéo.

Quanto a sintese de sistemas baseados em metacaulim, as caracteristicas do ataque
alcalino induz dois mecanismos de geopolimerizacdo distintos (Figura 2.12) [24]: (1)
etapa 1 —reacdo envolvendo Na*, K*, OH" e diferentes unidades de silicatos na superficie
da particula de MK, resultando em um geopolimero com Si/Al entre 1 e 4; e (2) etapa 2
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—reacgdo no interior da particula de MK entre Na*, K* e OH", formando geopolimero com
Si/Al =

P T TTTT T o
YYTTTYS
$4335088

Qp-Q1-Q3 siloxonatos

NaOH, KOH + Qp-Q1-Q7 siloxonatos

Figura 2.12 — Representacdo esquematica do ataque quimico no metacaulim [24].

Uma caracteristica particular do metacaulim é a sua habilidade estrutural de
rearranjar as camadas lamelares, sendo este um importante aspecto para 0 processo de
geopolimerizacdo de sistemas baseados neste precursor [24]. Porém, um dos principais
desafios da aplicacdo de MK-geopolimeros em larga-escala esta associado ao fato desta
matéria-prima possuir elevada area superficial e particulas na forma de placas, implicando
em maior demanda de &gua para preparar os sistemas [176]. Consequentemente, € comum
a obtencdo de pecas com elevada retracdo e trincamentos, o que requer ajustes durante
etapa de elaboracdo de composicdes para que seja possivel otimizar a sintese sem
comprometer o desempenho mecéanico dos geopolimeros.

Muitos trabalhos na literatura ainda reportam a obtencdo do metacaulim pelo
método convencional (calcinacdo da argila) ao invés de explorar as opgGes comerciais
existentes, dificultando a reprodutibilidade e a comparagdo das propriedades dos
geopolimeros obtidos com resultados de outras pesquisas. Um outro ponto que reforca
este argumento € o fato de ndo haver uma padronizacdo dos procedimentos de calcinagédo

e das condicdes de sintese empregadas (Tabela 2.9).
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Precursor SiO/AILOs  NaO/AlO;  H»O/NaO ?I\iP 3) Condicdes de cura Informacdes adicionais Ref.
Metastar 402 N o Solugéo alcalina: silica fundida,
(Imerys) 38 1 11 s 40°C/20h NaOH e 4gua deionizada [133]
. . Solucéo alcalina: Na.SiOs
* _ o
Caulim calcinado 35-38 1,2 10 48 85°C/2h Testes realizados ap6s a cura. [219]
MetaMax 32,1 80°C/24h . . ,
(BASF) 3 1 11 371 80°C/48h Testes realizados 1 dia ap6s a cura.  [220]
Pré-cura em condigdes . _
Caulim calcinado* 3,02 0,4 7 40 ambiente por 24h +  NSI0/NaOH =25 [221]
o Testes realizados 72h apés a cura
cura em 80°C/24h

o 20°C/28dias, HR = Solugdo alcalina: NaOH + Na;SiOs
MK-700°C/12h 55 1 7 34,9 95% Si0,/NaO = 3.2 [222]

o 3 0,6 86 R Testes realizados 7 dias apés a cura.
MK-750°C/6h 4 1 10 60 70°Cl2h Solucéo alcalina: Na,SiOs+ NaOH [223]

Solugdo alcalina: microssilica + [224
MK-750°C/24h 5 1,29 15,1 64 75°C/4h NaOH + agua deionizada em 75°C. 225]’
Testes realizados 7 dias apds a cura.
48 Testes realizados em amostras
MK-700°C/6h 33 0,825 10 52+ 65°C/1h curadas ap0s: * 24h, ** 48h ¢ *e¢ [169]
49~ 72h.

o 3,8 81,6 70°C/4h + 7 dias em Solucéo alcalina: Na;SiOs +

MK-750°C/4h 3,3 1 11 65,9 condigdes ambiente microssilica + NaOH. [226]

CS —resisténcia a compressdo, HR — humidade relativa, *procedimento de pré-processamento nao informado
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Particularmente, a resisténcia mecéanica de geopolimeros € altamente dependente
do teor de silica. Um aumento na razdo SiO2/Al20z resulta na formacdo de um maior
numero de ligagcdes Si-O-Si, as quais sdo mais fortes que Si-O-Al e Al-O-Al, tornando
estes materiais mais resistentes [177]. No entanto, a disponibilidade de espécies de
aluminio também é importante e controla certas propriedades, tais como cinética de
enrijecimento e resisténcia a ataque acido, bem como controla o perfil de
desenvolvimento microestrutural que acompanha o desempenho mecanico destes
materiais [200]. Assim, as relacfes 6timas ainda ndo estdo bem estabelecidas, uma vez
que outros fatores também contribuem neste aspecto durante a geopolimerizacao,
conforme mencionado anteriormente. Adicionalmente, até o momento, a maioria dos
estudos relatou que geopolimeros metacauliniticos preparados com Na* possuem maior
resisténcia a compressao 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 mondmeros 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 formulacdo de
geopolimeros com elevada resisténcia inicial: SiO2/Al.Oz3 = 3,3-4,5; M2O/Al>03 = 0,8-
1,6; M20O/SiOz = 0,2-0,48; e H.O/M>0 = 10-25, onde M = NaO, K20 ou (Na20 + K20).
Com o auxilio dos dados dispostos na Tabela 2.9 para diferentes geopolimeros sddicos
metacauliniticos, verifica-se que a resisténcia a compressdo dos sistemas varia
marcadamente com 0s parametros composicionais, natureza do precursor e da solucao
alcalina, bem como das condicdes de cura. Este ultimo fator, especificamente, tem sido
realizado por meio de métodos completamente distintos para acelerar a solidificacdo do
material e promover elevada resisténcia inicial. Alguns trabalhos adotam procedimentos
acessiveis, como alguns apresentados na Tabela 2.9, enquanto outros exploram
metodologias complexas e multiplas etapas (pré-cura, cura, secagem e uso de autoclaves
[228]).

Quando desejado aplicar o geopolimero 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 quimico-estrutural, microestrutural
e dimensional do material submetido a altas temperaturas. Conforme abordado em se¢oes

prévias, os geopolimeros sdo geralmente amorfos em condigdes ambientais e, ao serem
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expostos a temperaturas elevadas, eles mantém sua natureza amorfa ou se transformam
em fases cristalinas. Nesse sentido, 0os materiais projetados devem ser capazes de resistir
a alteracdes volumétricas e fissuras induzidas termicamente, além de manter sua
resisténcia a compressdo em temperaturas elevadas. Considerando que tais aspectos sdo
intrinsecos a composi¢cdo quimica, a selecdo de pardmetros criticos (por exemplo,
temperatura de calcinacdo do caulim, razdo Si/Al, proporcdo reagente
alcalino/metacaulim, tipo e concentracdo de cation alcalino presente, condi¢cfes de cura,
entre outros) envolvidos na formulacdo e sintese de sistemas geopoliméricos
termoestaveis 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 0 desempenho
mecanico de composices de geopolimeros metacauliniticos sddicos foi reduzido e
apresentaram baixa estabilidade volumétrica ap6s exposicdo a 300°C, embora as amostras
tenham exibido boa estabilidade quimica em microescala. Observou-se que a formacéo
de trincas induzida pela retracdo das amostras influenciou o desempenho de geopolimeros
com razao molar Si/Al < 1,50, enquanto a densificagdo da matriz foi o fator predominante
da resisténcia mecanica das composi¢des com razdo molar Si/Al > 1,50. Além disso, todas
as amostras de geopolimero mantiveram sua integridade estrutural mesmo ap6s exposicado
ao regime de temperatura de 900°C. No entanto, elas apresentaram fissuras severas e
reducdo de resisténcia a compressao atribuidas a progressiva retragdo em temperatura
elevada. Associado a isso, a recristalizacdo da nefelina durante o tratamento térmico
também foi considerada prejudicial para a resisténcia mecanica por induzir expansdo e
fissuras na matriz geopolimérica. Dentre as composicdes avaliadas, aquela contendo
razdo Si/Al de 1,75 apresentou a maior resisténcia a compressao (6 MPa) ap0s exposi¢do
a 900°C. A Figura 2.13 ilustra 0 aspecto macroscopico das amostras geopolimericas,

produzidas com diferentes raz6es molares Si/Al, apo6s os tratamentos térmicos efetuados.
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Figura 2.13 — Aspecto macroscopico de amostras de geopolimeros metacauliniticos
sodicos, produzidos com diferentes razdes molares Si/Al, apds submissdo a distintos
tratamentos térmicos (adaptado de [232]).

Além do controle da razdo molar Si/Al, relata-se sobre a influéncia da alcalinidade
inicial na resisténcia térmica, afirmando que a temperatura de inicio de cristalizacdo
aumenta quando a alcalinidade é reduzida [233]. No entanto, a alcalinidade inicial
também determina a taxa de alcalinizacdo e regula o desenvolvimento da resisténcia a
compressdo. Por isso, uma concentracdo Otima de alcali é necessaria para obter resisténcia
inicial suficiente e propriedades adequadas apds exposicdo a altas temperaturas [234].
Nesse contexto, o tipo de cation alcalino (por exemplo, Na*, K*, Cs™) também influencia
a formacéo de fases cristalinas (por exemplo, nefelina, kalsilite, leucita, polucita, mulita)
em geopolimeros tratados termicamente. No entanto, Duxson e colaboradores [235]
reportaram que, independentemente do tipo de alcali (Na*, K* ou ambos), as quantidades
de fases cristalinas formadas diminuiram com o aumento da razdo Si/Al do sistema, sendo
que a taxa de aquecimento empregada afeta a composicdo de fases e a estabilidade
dimensional dos geopolimeros.

Para aprimorar a estabilidade em macroescala dos geopolimeros metacauliniticos
para aplicacOes estruturais que envolvam elevadas temperaturas, distintas abordagens tém
sido amplamente estudadas, incluindo o desenvolvimento de compdsitos geopoliméricos

reforgados por diferentes agentes, como particulas cerdmicas, fibras organica/inorganicas
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e combinacéo destes [236—-239]. Considerando o contexto dessa tese, apenas 0s principais
desenvolvimentos em compdsitos geopoliméricos com potencial aplicacdo em

componentes refratarios serdo abordados nas se¢des subsequentes.

2.5  Desenvolvimento de compositos refratarios contendo geopolimeros alcalinos
a base de metacaulim

Dependendo de sua composicédo especifica (normalmente aquelas contendo baixa
razdo molar SiO2/Al>03), 0os geopolimeros podem exibir uma ampla variedade de
propriedades que os tornam adequados como ligantes alternativos para formulacfes
ceramicas refratarias [50,56,65,66,57-64]. Essa adequacdo decorre de sua estabilidade
térmica e da capacidade de cristalizar em fases ceramicas refratarias, incluindo, mas nédo
se limitando a nefelina (NaAlSiO.), leucita (KAISi»Oe) e polucita (CsAlSi>03) a medida
que as temperaturas aumentam [49,51,54,58,67,75,240-243]. A cristalizagdo dessas fases
em composicdes ceramicas ligadas por geopolimeros estd intrinsecamente ligada a
atributos especificos tanto da fase de geopolimero quanto do processamento ceramico.
Esses fatores podem incluir: (i) composicdo quimica, especialmente as razbes Si/Al e
Si/M (onde M = Cs, K, Na, Ca, etc.); (ii) caracteristicas e reatividade de precursores
aluminossilicatos e reagentes liquidos alcalinos; (iii) teor de ligante geopolimérico e
formulacdo ceramica; (iv) condicBes de mistura e cura; (v) redes de geopolimero
formadas; (vi) parametros de tratamento térmico (temperatura, tempo de espera, taxas de
aquecimento e resfriamento); e (vii) reagcdes termoquimicas entre fases de gel e outros
componentes da composicdo ceramica (por exemplo, particulas finas e ultrafinas,
agregados, impurezas, aditivos, agentes modificadores, etc.) durante o agquecimento
[50,56,65,66,57—64].

Enquanto a presenga de oxidos alcalinos em cerdmicas refratarias é tipicamente
controlada para maximizar sua refratariedade e minimizar a formacao de uma fase liquida
na microestrutura resultante sob condi¢des de trabalho, uma variedade de sistemas
geopoliméricos tem sido extensivamente documentada na literatura por seu papel no
desenvolvimento de compdsitos projetados para aplicacfes em alta temperatura. Essas
aplicacbes abrangem diferentes abordagens, incluindo combinagdes de geopolimeros

com particulas refratarias, como alumina [39,68,75,244], cordeirita [67,241,245], mulita
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[39], cianita [67,246,247]; carbeto de silicio [72,248], bem como a manufatura de
materiais de construcdo 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 adeséo e ligagOes interfaciais entre a fase de ligante e
a matriz ceramica. Isso é fundamental para a acomodacdo de agregados e particulas finas
em uma microestrutura densamente compactada [67,75,241]. Além disso, a sinterizacédo
viscosa intrinseca as matrizes ceramicas geopolimericamente ligadas na faixa de
temperatura de 700-1000°C desempenha um papel fundamental no desenvolvimento e
densificacdo da microestrutura. Essa caracteristica contribui significativamente para a
obtencdo de cerdmicas com notavel desempenho termomecénico [67,69,70,72,250].

Um dos primeiros estudos voltados para o uso de geopolimeros para aplicacdes
refratarias foi conduzido, em 2003, por Comrie e Kriven [251]. Os pesquisadores
investigaram uma série de seis compositos de argilas e geopolimero potassico a base de
metacaulim como moldes para vazamento de metais fundidos. Fe>Si fundido foi vertido
nos moldes a 1425°C, onde se solidificou e foi ejetado para formar uma peca metalica.
Os moldes foram reforcados com particulas de cromo ou tantalo para aprimorar a
condutividade térmica e a estabilidade mecanica das pecas. O desempenho ideal foi
alcancado ao adicionar hectorita a fonte de argila, fibra de carbono as particulas metélicas,
e prensando a quente o molde para remover a porosidade. Os autores reportaram que as
amostras otimizadas resistiram a maltiplos ciclos de vazamento sem danos significativos.

Ainda considerando aplicagdes ndo estruturais, Medri e colaboradores [72]
demonstraram o papel fundamental de ligantes geopoliméricos potéassicos baseados em
metacaulim na estabilidade térmica das tintas refratarias preparadas com 65%-peso de R-
SiC [particulas de SiC recristalizado com distribuicdo bimodal centrada em 150 pm
(20%) e 45 pum (80%)], 7%-peso de metacaulim + microssilica, 14%-peso de solucdo
alcalina potassica (SiO2/K20 = 2 e H20/K20 = 23) e 14%-peso de agua adicional. Os
revestimentos produzidos apresentaram minima contragdo durante o aquecimento até
1300°C e 50% mais resistentes a oxidacdo que o material de referéncia. Incentivado por
esses desenvolvimentos, Medri e Ruffini [248] posteriormente utilizaram as mesmas
matérias-primas, além de particulas de B-SiC (dso = 1,1 um), 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 pos de SiC utilizados. Além disso, verificou-se
que a silica amorfa presente na superficie nas particulas de SiC contribuiu parcialmente
no processo de geopolimerizacao, facilitando a formacao de nanoprecipitados, devido a
dissolugdo da silica na solucdo alcalina. Por consequéncia, a oxidacdo das espumas
produzidas foi antecipada para temperaturas mais baixas (~600°C). Apods oxidacdo
prolongada a 1200°C, as amostras apresentaram elevada estabilidade dimensional e a
micro e nanoporosidade foram preenchidas por uma fase vitrea.

Chen e colaboradores [241] formularam uma matriz de geopolimero, a base de
metacaulim e hidréxido de césio, incorporando 35%-peso de particulas de cordeirita (dso
= 70,8 um). As amostras testadas apresentaram melhoria na resisténcia a compressdo
(62,5 MPa) apos tratamento térmico a 1400°C, o que foi atribuido ao processo de
sinterizacdo viscosa e cristalizacdo da fase polucita na microestrutura resultante.

Hemra e Aungkavattana [245] demonstraram o desempenho ao dano por choque
térmico de compdsitos preparados com 50%-peso de particulas de cordeirita (dso = 62,8
pum) incorporados a uma matriz geopolimérica sddica a base de metacaulim (razbes
molares do sistema: SiO2/Al203 = 3,5, Al203/Na20 = 1, e H20/Na20= 13). As amostras
analisadas (previamente queimadas a 800°C/2h) apresentaram boa resisténcia ao choque
térmico ao longo de 15 ciclos, onde cada ciclo correspondia a manutencdo das amostras
a 800°C por 10 min, seguido da exposicdo dos corpos de prova a temperatura ambiente
por mais 10 min. Ao final de 10 ciclos térmicos, as amostras apresentaram cerca de 20%
de perda de resisténcia a compressdo (de 24,9 MPa para 19,8 MPa). Analises
microscopicas indicaram que a imposicdo das amostras a ciclos aguecimento-
resfriamento introduziu alteracBes microestruturais nos compdsitos (Figura 2.14),
caracterizadas pelo aumento na formacdo de poros e consequente diminuicdo de
densidade (cerca de 16%).
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Ciclo 0

Figura 2.14 — Influéncia de ciclos térmicos na microestrutura de compadsitos refratarios
preparados com 50%-peso de particulas de cordeirita incorporadas a uma matriz
geopolimerica sddica & base de metacaulim [245].

Kutyla e Kriven [75] comprovaram que uma elevada concentracdo de reforgo se
mostrou um fator muito importante para compositos geopoliméricos refratéarios (Figura
2.15). Os pesquisadores desenvolveram formulacGes 6timas baseados em uma matriz
geopolimérica  potassica  metacaulinitica  (estequiometria do  sistema =
K20-Al>03-4Si02-11H,0) contendo 70%-peso de plaquetas de alumina possuindo um
didmetro médio de ~50 um e uma razao de aspecto média de 5:1. Essas composicoes
demonstraram estabilidade térmica e mecénica até 1500°C, ndo apresentando
deformac6es, fissuras ou perda significativa de resisténcia mecanica. A resisténcia a
flexdo em quatro pontos a temperatura ambiente dessas amostras manteve-se em
aproximadamente 20 MPa, independentemente dos tratamentos térmicos. Ja as
resisténcias a flexdo in situ (a 900°C e empregando uma taxa de carregamento de
1 x 103s'Y) 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 — Resisténcia a flexdo em quatro pontos de compoésitos geopoliméricos
refratarios incorporando distintos teores de plaguetas de alumina em uma matriz de

geopolimero potassico a base de metacaulim (adaptado de [75]).

Trabalhos prévios [49,67,70] do grupo de pesquisa da Profa. Cristina Leonelli, da
Universidade de Trento, Italia, contribuiram potencialmente para 0s avangos em
compositos refratarios geopoliméricos, introduzindo insights significativos para o
desenvolvimento de concretos refratarios. Djangang e colaboradores [67] avaliaram o
desempenho de compdsitos refratérios ligantes geopoliméricos em compositos refratarios
preparados com particulas de cianita. Nesse estudo, compositos refratarios foram
produzidos por prensagem uniaxial com pastas geopoliméricas — obtidas utilizando
precursores [pos de caulim, bauxita e talco (d < 80 pum) combinados em propor¢oes
adequadas para alcangar a estequiometria quimica das fases cordeirita (Mg2Al4SisO1s) €
mulita-cordeirita (AlsSi2013:Mg2Al4SisO1g)] calcinados a 700°C/4h e solucdo alcalina
potassica — incorporando até 80%-peso de particulas de cianita (2 mm >d > 100 pum). As
pecas produzidas conferindo as pecas uma resisténcia a flexdo maxima a temperatura
ambiente de 28 MPa. Este Ultimo apresentou expansdo térmica <0,5% até 1250 °C, o que
foi atribuido a transformacdo do geopolimero em fases cristalinas (mulita, cordeirita e
leucita). Essas caracteristicas comprovaram a boa compatibilidade entre a evolucdo e o

comportamento térmico das fases acomodadas na matriz de cianita. Posteriormente,



41

Kamseu e colaboradores [70] reportaram observagdes complementares sobre as
transformacdes macroestruturais dessas composicfes, confirmando a forte ligagdo
interfacial matriz/agregado e que as particulas de cianita atuam como sitios de nucleacao
de fases refratarias (cordeirita, kalsilita, mulita, leucita, enstatita). Além disso,
evidenciou-se a transformagao de poros do gel (tamanho em torno de 0,01 um) em poros
interparticulados e intergranulares devido a cristalizacdo, aprimorando a resisténcia a
flexdo dos compositos refratarios de 28 MPa (ap0s 7 dias de cura a 21°C/72h com 50%
de humidade relativa) para 40 MPa (ap6s queima a 1250°C/1h), corroborando o aumento
do médulo eléstico de 9 GPa para 30 GPa.

Moosavi, Asadi e Shoraki [68] buscaram avaliar o efeito da distribuicdo de
tamanho de particulas de alumina tabular — AT [considerando combinacdes de agregados
(3-1 mm e 1-0,5 mm), componentes finos (0,5-0 mm) e ultrafinos (< 40 um)] na
estabilidade térmica de compositos contendo ligante geopolimérico preparado com
metacaulim e solucgdo alcalina a base de microssilica e KOH. A Figura 2.16 apresenta a
resisténcia a flexdo e imagens da superficie de fratura dos compdsitos avaliados apos a
etapa de cura (65°C/48h). Analisando criticamente as imagens, evidencia-se potencial
limitacdo na metodologia empregada pelos autores, visando a obtencdo de compdsitos
com microestruturas densamente compactadas sem empregar ferramentas de formulagéo
baseadas em modelos de empacotamento de particulas. A auséncia dessas ferramentas
limita a adequada utilizacdo das matérias-primas selecionadas e restringe 0s avangos no
desenvolvimento desses materiais. Dentre as composic¢Oes 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 um) exibiram o desempenho
mais promissor. Quando tais amostras foram expostas a elevadas temperaturas (600-
800°C, Figura 2.17), o0s pesquisadores observaram um aumento significativo no
desempenho mecénico alcancado pelos compositos, devido a presenca de fase liquida na
microestrutura dos compaositos, que promoveu forte aderéncia entre os agregados e 0s
componentes da matriz a 1000°C. Ao aumentar a temperatura para 1200°C, a continua
geracdo de fase liquida, a cristalizagdo de leucita e as particulas de alumina tabular
atuaram distintamente, considerando propriedades térmicas intrinsecas, resultando em

tensdes de sinterizacdo e microfissuras nas pecas produzidas, observando-se, inclusive,
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fratura transgranular nos agregados de alumina. Este fato comprometeu o desempenho

dos compositos, reduzindo as propriedades mecanicas dos materiais.

22.80 MPa 34.60 MPa 36.81 MPa 30.20 MPa 52.40 MPa

AT 3-1 mm 24,5%-vol. 26,25%-vol. 26,25%-vol. - -

AT 1-0,5 mm 24,5%-vol. 26,25%-vol. - 26,25%-vol. 26,25%-vol.
AT 0,5-0 mm 21%-vol. 22,5%-vol. 48,75%-vol. 48,75%-vol. 26,25%-vol.
AT <40 pm - - - - 22,5%-vol.
Geopolimero 30%-vol. 25%-vol. 25%-vol. 25%-vol. 25%-vol.

Figura 2.16 — Resisténcia a flexdo e fotografias da superficie de fratura de compdsitos
refratarios de matriz geopolimérica potassica a base de metacaulim preparados com
aluminatabular (AT) com diferentes tamanhos de particula. As amostras foram analisadas
15 dias apds a etapa de cura conduzida a 65°C/48h (adaptado de [68]).

Figura 2.17 — Micrografias obtidas por MEV de um compdsito refratarios preparado com
25%-vol. de ligante geopolimérico potassico 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
um). As amostras foram analisadas antes (a, b) e ap6s 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 geopolimeros tenham avancado ao
longo dos anos resultado de uma grande contribuicédo por parte de pesquisadores da area
de guimica e engenharia civil, ainda ha a necessidade de elucidar particularidades do
design desses materiais considerando, por exemplo, o uso de ferramentas de formulagéo
avancadas, a selecdo criteriosa de matérias-primas, a influéncia dos ligantes
geopolimérico nas caracteristicas reoldgicas dos monoliticos, 0 impacto dos parametros
de processamento na consolidacdo e desempenho a verde dos materiais, além do
monitoramento da evolucdo de fases e das transformacbes microestruturais que
determinam o desempenho termoquimico e termomecanico dos refratarios. Tendo em
vista 0 uso de ligantes geopoliméricos em aplica¢des refratarias avangadas, especialmente
como potencial alternativa ao uso do cimento de aluminato de calcio, as préticas e
conhecimentos da Ciéncia e Engenharia de Materiais poderdo introduzir novos avangos

e potenciais contribuicdes para direcionar futuros desenvolvimentos.

2.6 Concretos refratérios de alta alumina geopolimericamente ligados

Conforme detalhado na Segdo 2.2, no desenvolvimento de concretos refratarios
avancados, como as composi¢oes de monoliticos de alta alumina, o cimento de aluminato
de célcio (CAC) ainda é o sistema ligante amplamente utilizado. Por esta razdo, torna-se
fundamental que estudos focados na incorporacdo de ligantes geopoliméricos em
formulagcbes complexas de cerdmicas estruturais para alta temperatura adotem
abordagens multidisciplinares. Essas abordagens devem permitir a comparacao do efeito
do tipo de ligante no desempenho de produtos refratarios similares. Tal perspectiva é
essencial para compreender plenamente as implicacbes e vantagens dos ligantes
geopoliméricos, além de promover avancos significativos na eficiéncia e na
aplicabilidade de composicGes refratarias inovadoras.

Até o presente momento, e considerando as bases de dados utilizadas (Web of
Science, Scopus, Scielo e Google Académico), identificou-se apenas um artigo na
literatura (de Beimdieck e colaboradores, publicado em 2018 no periddico Refractories
Worldforum [22]) abordando o desenvolvimento de concretos de alta alumina contendo
ligante geopolimero, incluindo comparagdes diretas com o CAC e a silica coloidal.
Porém, informacbes relevantes (por exemplo, tipo e caracteristicas do ligante

geopolimérico e formulagéo do refratario) foram mantidas em sigilo por estes autores, 0



44

que limitou um melhor entendimento do desempenho desses materiais. O resultado das
buscas € uma indicacdo de que a area é relativamente nova ou subexplorada, o que pode
representar tanto um desafio quanto uma oportunidade para novas pesquisas. Esse cenario
pode ocorrer devido & natureza altamente especializada do tema, a falta de interesse ou
recursos destinados a investigacdo dessa area, ou simplesmente porque se trata de um
campo emergente que ainda ndo atraiu muita atencdo. Independentemente da razéo, o uso
promissor de geopolimeros na manufatura desses materiais e a escassez de estudos podem
motivar pesquisadores a preencher essa lacuna, contribuindo com novos insights e
expandindo o conhecimento disponivel.

Beimdiek e colaboradores [22] relataram que as formulagdes investigadas (a base
de bauxita e contendo 75%-peso de Al>O3) exibiram diversas caracteristicas notaveis
frente a composicdes similares preparadas com baixo teor de CAC, destacando: (i) a
auséncia de dgua quimicamente ligada, garantindo permeabilidade suficiente para adotar
cronogramas de secagem mais rapidos e seguros (Figura 2.18); (ii) resisténcia mecéanica
a quente robusta com uma baixa variacdo de propriedades entre 1000°C e 1400°C
(mddulo de ruptura a quente variando entre 5-20 MPa); (iii) a capacidade de absorver
tensdes mecanicas devido ao seu comportamento termoelastico; e (iv) alta resisténcia
quimica, como evidenciado pela auséncia de rea¢gdes quando as amostras foram expostas
a uma solucéo aquosa acida (99% de H2SO4) a pH = 0 e 20°C por 7 dias; e (v) vida util
prolongada. Além disso, os autores observaram deformacdo exclusivamente nas amostras
analisadas durante testes de refratariedade sob carga em temperaturas acima de 1400°C.

Adicionalmente, o desempenho aprimorado dos concretos geopoliméricos em
areas submetidas a tensdes mecanicas e termomecanicas foi comprovado por instalacdes
no nose ring e na saida do forno rotativo de uma fabrica de cimento (Figura 2.19). As
fotografias foram capturadas apds 7 meses (Figura 2.19a) e 9 meses (Figura 2.19b), sendo
que o tempo de uso total destes refratarios foi superior a 2 anos e mais de 1,5 anos,
respectivamente, superando a vida (til tipica das instalagbes em mais de 3 meses. Os
autores justificam a durabilidade otimizada pela maior resisténcia mecanica dos concretos
sem cimento e a vantajosa capacidade desses materiais de acomodar tensdes

termomecanicas [22].
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Figura 2.18 — Procedimentos de secagem tipicos para concretos refratarios de alta

alumina preparados com ligante geopolimérico ou com baixo teor de cimento de

aluminato de célcio (adaptado de [22]).

Figura 2.19 — Aspecto do revestimento em concreto refratario de alta alumina
geopolimericamente ligado aplicado instalados em zonas de um forno rotativo de uma

indUstria de cimento, apos (a) 7 meses e (b) 9 meses (adaptado de [22]).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secédo serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para alcangar os objetivos propostos. A Figura 3.1 apresenta
o fluxograma geral do trabalho, o qual esquematiza de forma visual as etapas do estudo.
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Figura 3.1 — Fluxograma abrangente das principais etapas de pesquisa realizadas neste estudo.
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3.1 Efeito das fontes de silica reativa no desenvolvimento de ligantes

geopoliméricos a base de metacaulim

3.1.1 Selecdo de matérias-primas, design composicional e sintese

Metacaulim (MK, SiO2/Al,03 = 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 obtencdo da metacaulinita, uma importante fase metaestavel amorfa e reativa
para o processo de geopolimerizacdo. O caulim calcinado apresentou caracteristicas
essencialmente amorfas (~80-85%) quando analisado por difragdo de raios X (DRX,
perfil difratométrico esta exibido na Secdo 4.1.3) e, também, alguns poucos picos de baixa

intensidade relativos as fases muscovita e quartzo.

Tabela 3.1 — Composi¢do quimica (%-peso) do caulim calcinado a 800°C/2h.
Si0, ALO: Na;O KO Outros p(g.cm?) dso (Um)  PF*
44,8 53,3 - 1,13 0,77 2,59 6,87 1,12

* Perda ao fogo até 1000°C

Distintos reagentes liquidos alcalinos (RLAS) foram elaborados considerando os
seguintes valores de razdes molares como parametros fixos: SiO2/Na>O =1,4 e H,O/Na>O
= 15. Para esse propoésito, uma solucdo aquosa 12M de NaOH foi misturada com
diferentes fontes de silica reativa: (i) silicato de sddio sélido [SiO2/Na2O = 2,28-2,4%-
peso, Exodo Cientifica, Brasil]; (ii) microssilica [SiO2 = 97%-peso, 971U, Elkem,
Noruega]; e (iii) suspenséo de silica coloidal do tipo anionica [SiO2 = 40%-peso, Na.O =
0,5%-peso, area superficial das particulas = 250 m2.g*, pH = 10,4, densidade = 1,3
g.cm?, viscosidade = 19 mPa.s, Levasil CS40-125, Nouryon, Brasil].

No preparo dos RLAs, inicialmente a fonte de silica (liquida ou em pd) foi
adicionada a solucdo aquosa de NaOH previamente preparada. Os componentes foram
combinados em um misturador mecanico de bancada (Fisatom 713D, 7lab, Brasil) por

aproximadamente 5h, até que a silica estivesse completamente dissolvida e um liquido
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limpido e homogéneo fosse obtido. Os reagentes confeccionados foram reservados por

pelo menos 24h antecedentes ao seu uso.

_ 1
v ]
o s (T . TR
Silica Mistura dos Ms ~ 1,40
reativa componentes por
3h a 350 rpm sl
NaOH = ==
LN ey . 3
G e TS e S

Figura 3.2 — Esquematizacdo das etapas de preparacao dos reagentes alcalinos liquidos.
Parte dos itens ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construidos

em www.biorender.com.

A Tabela 3.2 exibe as quatro composicGes de geopolimeros alcalinos baseados em
metacaulim e avaliadas, nas quais o tipo de RLA foi a variavel dependente. Com o intuito
de identificar e entender o efeito das fontes de silica dissolvida, contidas no RLA, nas
propriedades das pastas geopoliméricas, uma composicdo de referéncia (sem fonte de
silica reativa) foi também preparada e seu desempenho foi comparado aos dos demais
sistemas avaliados. Adicionalmente, a Figura 3.3 apresenta um fluxograma que delineia

0s passos metodoldgicos adotados nesta etapa do estudo.

Tabela 3.2 — Sistemas geopoliméricos a base de metacaulim preparados com diferentes

solugdes alcalinas.

Composigdes Precursor Solucdes alcalinas
GP-ref. NaOH 12M
GP-SS NaOH 12M + silicato de sédio
Metacaulim
GP-MS NaOH 12M + fumo de silica
GP-CS NaOH 12M + silica coloidal
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* o ]

4 I
Mistura de metacaulim |__ | Moldagem de amostras |__, | Cura das amostras| _J Moédulo elastico
¢ componentes liquidos cilindricas sob vibragdo a40°C/24h (ASTM E1876)
em misturador planetario
l Resisténcia a compressao

Cinética de cura via (ASTM C133)
medidas ultrassonicas

PA/DA
(ASTM C830)

DRX | FTIR | TG

Figura 3.3 — Esquematizacdo das etapas de sintese, processamento e caracterizacao de
geopolimeros metacauliniticos preparados com diferentes solugdes alcalinas. Parte dos
itens ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construidos em

www.biorender.com.

Na sintese dos geopolimeros, fixou-se a razdo massica 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) incorporagdo do RLA ao MK;
(ii) etapa de mistura preliminar em baixa velocidade de rotacao por 1 minuto; e (iii) etapa
de mistura final em maior velocidade de rotagcdo por 5 minutos, obtendo-se uma pasta
viscosa e homogénea. Uma quantidade extra de dgua destilada (20%-peso em relacéo ao
MK) foi requerida para ajustar a trabalhabilidade das misturas. Trabalhos prévios [252—
254] reportaram a obtencdo de geopolimeros com bom desempenho mecéanico quando
preparados com uma razdo liquido/solido igual a 0,9, a depender das particularidades dos
componentes selecionados.

Ap0s a etapa de mistura, as pastas geopolimeéricas foram vertidas em moldes de
diferentes geometrias e dimens6es e mantidas sob vibragéo por 1 minuto. Preparadas as
amostras, estas foram seladas com plastico filme (com o propdsito de evitar o surgimento

de trincas superficiais nas pecas) e mantidas em estufa (Quimis®, Brasil) a 40°C por 24h.
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3.1.2 Caracterizacao de geopolimeros

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 propagacdo de ondas ultrassonicas
através de amostras cilindricas. Nesta etapa, utilizou-se o equipamento Ultrasonic
Measuring Test System IP-8 (Figura 3.4), onde as pastas foram vertidas em moldes
cilindricos de silicone (50 mm x 50 mm) e dois transdutores foram acoplados a este
conjunto para permitir a coleta dos dados. Durante as anélises, a temperatura ambiente
(~22°C), a velocidade de propagacdo de ondas ultrassénicas (m/s) nos materiais
preparados foi medida, amplificada e convertida por um software em comunicagédo com
0 equipamento. A partir dos dados gerados, analisou-se o perfil de solidificagédo das

composicdes elaboradas em funcdo do tempo (24h).

Figura 3.4 — Equipamento de medidas ultrassonicas utilizado para o monitoramento da

cinética de cura os sistemas geopoliméricos avaliados. Fonte: www.ultratest.de

Embora essa técnica de caracterizacdo de materiais seja comumente empregada
no desenvolvimento de refratarios avancados, 0 seu uso neste estudo é inovador para
geopolimeros. Em geral, tais propriedades destes ligantes sdo amplamente avaliadas
mediante abordagens convencionais, como testes de Vicat ou medidas de resisténcia
elétrica. No entanto, esse procedimento escolhido oferece uma combinacéo de preciséo e
sensibilidade que pode revelar o impacto das fontes de silica na cinética de cura dos
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sistemas em estudo. Além disso, tal aplicacdo permite insights adicionais sobre estrutura,
composicdo e propriedades, quando associada a metodologias complementares,
potencializando os avan¢os na sintese de geopolimeros com propriedades aprimoradas

para diversas areas da pesquisa e da industria.

3.1.2.2 Propriedades fisico-mecéanicas

A determinacdo da resisténcia mecénica a verde dos geopolimeros obtidos apds a
etapa de cura a 40°C por 24h foi efetuada por meio do ensaio de compressdo uniaxial a
temperatura ambiente, em conformidade com a norma ASTM C133-97. Para cada
composicao estudada, moldaram-se cinco amostras cilindricas (40 mm x 40 mm) e o
experimento foi conduzido em uma maquina universal de ensaios EMIC (Linha
DL 10000, célula de carga de 100 KNmax) € 0 modulo de ruptura (RC) calculado segundo
a Equacdo 3.1, correlacionando carga de ruptura — Fmax (N) e didmetro do corpo-de-prova
— D (mm).

4Fméx (3 1)

RC (MPa) =
(MPa) = — 3

Medidas de porosidade aparente (PA) e densidade aparente (DA) foram
conduzidas baseando-se no principio de Arquimedes e de acordo com a norma ASTM
C830-00, utilizando &gua (p = 0,997 g.cm™®) como liquido de imersdo. Com o auxilio de
uma balanca digital de alta precisdo, inicialmente, coletou-se a massa seca (Ms) das
amostras. Apds imersdo em agua durante 24 h, foram medidas a massa imersa (M;) e
umida (My) dos corpos de prova, sendo calculadas as propriedades fisicas PA e DA

segundo as Equacdes 3.2 e 3.3, respectivamente.

M, - M; :
PA (%) = <Mu - M) x 100 (3.2)
M, (3.3)
3y —
DA (g.cm™) = <Mu - Mi> X Pigua
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Para complementar o conjunto de propriedades fisico-mecéanicas dos sistemas
geopoliméricos avaliados, a evolugdo do modulo elastico (E) das pecas produzidas foi
monitorada em fungéo do tempo (1, 4, 8, 12 e 16 dias ap0s a cura a 40°C/24h) empregando
0 equipamento Sonelastic® (ATCP Engenharia Fisica, Brasil). Este dispositivo baseia-se
na técnica de excitacdo por impulso (ASTM E1876) para a caracterizacdo ndo destrutiva
e acurada de propriedades elasticas de materiais. Nesta abordagem, a amostra € excitada
no modo flexural e o correspondente espectro de vibracdo € gerado com o auxilio de
transdutores piezelétricos. O valor de E €, portanto, calculado por um software por meio
da Equacdo 3.4 [255], que correlaciona a frequéncia de vibragdo flexural — f (Hz), e massa
—m (g), comprimento — | (mm), espessura —h (mm), e largura— b (mm). Ainda, um fator

de correcéo (Ty) é considerado no célculo [255].

mf*

E (GPa) = 0,9465 <T) <E> Tl (34)

Ressalta-se que a técnica de excitacdo por impulso é pouco explorada na area de
geopolimeros. No entanto, essa ferramenta pode introduzir relevantes contribuices que
se somam aos avancos destinados ao desenvolvimento desses materiais. Considerando
gue o modulo elastico esta relacionado as caracteristicas estruturais (i.e., tipos de ligacdes
quimicas), microestruturais (por exemplo, composicdo e distribuicdo de fases, e presenca
de defeitos) e macroestruturais (i.e., acabamento superficial das pecas), esta ferramenta
pode auxiliar no entendimento da influéncia das particularidades de sintese e do sistema
sobre o processo de geopolimerizacdo e formacdo/transformacdo de fases que
determinam o desempenho de geopolimeros.

Ainda, amostras curadas da composicdo de referéncia e daquela contendo a fonte
de silica reativa que apresentou o melhor desempenho mecéanico a verde foram
selecionadas para investigacao apos 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 fisico-mecanicos supracitados, medidas da
variagéo linear dimensional (VLD) de amostras prismaticas (150 mm x 25 mm x 25 mm)

tratadas termicamente foram efetuadas com base na norma ASTM C113-14 e Equacéo
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3.5 Para isso, analisou-se os comprimentos inicial (Li) e final (Lf) das amostras obtidas

antes e apos os tratamentos térmicos, respectivamente.

Le- L
VLD (%) = ——

x 100 (3.5)

1

Ademais, a distribuicdo dos tamanhos de poros do ligante geopolimérico que
apresentou o melhor desempenho mecénico a verde foi também avaliada ap0s as etapas
de cura (40°C/24h) e queima (200-1000 °C/5h) utilizando a técnica de porosimetria por
intrusdo de mercdrio (PIM). Os testes foram realizados em um porosimetro Aminco
(modelo 5-7118, American Instrument Company), utilizando uma faixa de pressao de O
a 5000 psi e amostras com aproximadamente 3 mm de diametro. Os resultados foram

apresentados em termos da faixa de valores de tamanho médio de poros (dso).

3.1.2.3 Analise estrutural e de fases

Visando compreender a influéncia do processo de geopolimerizacdo e a
consequente formacdo/transformacdo de fases nas propriedades fisico-mecéanicas dos
sistemas geopoliméricos avaliados, as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) foram selecionadas
para analisar as caracteristicas estruturais de amostras obtidas apds a etapa de cura
(40°C/24h) e tratamentos térmicos (110°C/24h e 200-1000°C/5h). As amostras foram
maceradas com o auxilio de almofariz e pistilo. Aliquotas dos p6s obtidos e passantes em
peneira de malha #200 foram reservadas para as analises.

A DRX foi efetuada em um equipamento Bruker D8 Focus, empregando radiacédo
CuKa [AL = 1.5418 A], filtro de niquel, 40 mA, 40 mV e passo = 0,02°. A FTIR foi
conduzida em um espectrdmetro PerkinElmer Spectrum 3 assessorado pela técnica de
refletdncia total atenuada (ATR), considerando faixa espectral compreendida entre 4000

cmt e 400 cm™?, 20 varreduras e resolugdo de 4 cm™.

3.1.2.4 Analise termogravimétrica

Analise termogravimétrica (TG) foi realizada para determinar as taxas de

evaporacao de agua a partir de perfis de perda de massa sob aquecimento controlado e
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prever riscos associados ao comprometimento estrutural de geopolimeros sobre
condicdes especificas de aguecimento. Ressalta-se que a agua ndo possui funcédo
estrutural em geopolimeros, encontrando-se fisicamente adsorvida na superficie de
particulas e presente em vazios microestruturais [256]. No entanto, a depender do sistema,
relata-se sobre a eventual formacdo de compostos hidratados, tais como as zedlitas
[179,257], sendo a TG a técnica mais adequada para detectar as zonas de decomposicao
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 execucdo do
ensaio, considerou-se a avaliagdo de composigdes selecionadas (GP-ref. e aquela de
melhor desempenho mecéanico preparada com solucdo alcalina contendo fonte de silica
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 composicdo geopolimérica com o melhor desempenho
fisico-mecanico a verde foi selecionada: a GP-CS. Em seguida, foi empreendida uma
investigacao detalhada visando otimizar a solucdo alcalina preparada com a suspenséo de
silica coloidal. O objetivo principal consistia em desenvolver geopolimeros
metacauliniticos que apresentassem uma estabilidade térmica adequada para suportar

aplicacdes em temperaturas da ordem de 400°C e 1100°C.

3.2.1 Formulacéo e caracterizacdo de liquidos reagentes alcalinos

Os reagentes liquidos alcalinos (RLAs) foram projetados considerando as
seguintes razdes molares: SiO2/M = 1,4 ¢ H2O/M = 15 (onde M = Na2O + K>0). No
preparo dos RLAs, inicialmente, pellets de NaOH (NR-00660, Nox, Brasil) e/ou KOH
(HP04378RA, Exodo Cientifica, Brasil) foram dissolvidos em quantidade de &gua
destilada adequada para alcancar a estequiometria fixada. Apds 24 horas, a suspensao de
silica coloidal (Levasil CS40-125, Nouryon, Brasil) e a solu¢do aquosa preparada foram
misturadas mecanicamente até a obtencéo de um liquido homogéneo e transparente. Nesta

etapa do estudo, trés solugdes alcalinas foram elaboradas, considerando a razdo molar
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K20/(Na20 + K>0) igual a 0, 0,5 e 1. Assim, os RLAs se diferenciaram apenas pelo tipo
de cation alcalino: (i) Na*, (ii) Na* + K*, e (iii) K*, respectivamente.

As propriedades fisicas e estruturais dos LRASs projetados foram investigadas a
partir de uma variedade de técnicas analiticas. Medidas de viscosidade foram realizadas
utilizando equipamento Brookfield (modelo DV-1I+ Pro), empregando o spindle 63 e
considerando uma etapa de mistura a 60 rpm por 5 minutos. A densidade dos liquidos foi
calculada a partir da relagdo massa/volume, utilizando uma proveta graduada de 10 ml
como recipiente com volume conhecido. Para complementar os dados, analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier assistida por refletancia
total atenuada (ATR-FTIR) foram realizadas em aliquotas dos LRAs para identificar a
possivel interacdo entre as particulas de silica coloidal com os cations alcalinos (Na*, K*
ou ambos). Os espectros de ATR-FTIR foram obtidos segundo o procedimento descrito
na Secédo 3.1.2.3.

3.2.2 Sintese e caracterizagdo de ligantes geopoliméricos obtidos apds a etapa de
cura

Na preparacao dos geopolimeros, cada solucdo alcalina elaborada foi adicionada
ao metacaulim (MK) com uma razdo massica LRA/MK fixa de 0,9, resultando em um
sistema ndo estequiométrico [Al203/(Na2O + K20) # 1] e com baixa razdo molar
SiO2/Al>03: 0,41(Na20 + K20)-Al,03-2,07Si0,-6,48H20. O procedimento de mistura foi
conduzido em um misturador planetario (Solotest, Brasil) de acordo com o protocolo
estabelecido na Sec¢do 3.1.1. As misturas foram entdo vertidas em moldes poliméricos ou
metalicos com diferentes geometrias, sendo eles cilindricos (40 mm x 40 mm) ou
prismaticos (150 mm x 25 mm x 25 mm). Posteriormente, as amostras foram mantidas
sob vibragdo por 2 minutos, seladas com filme pléstico e curadas a 40°C por 12h. A Figura
3.5 apresenta um fluxograma que delineia os passos metodoldgicos adotados nesta etapa.

A influéncia do tipo de cétion alcalino nas propriedades fisicas e mecanicas dos
geopolimeros produzidos foi verificada por uma variedade de experimentos, incluindo:
(i) monitoramento da cinética de cura via velocidade ultrassdnica em fungdo do tempo;
(if) medidas de modulo elastico em funcgdo do tempo (1, 4, 8, 12 e 16 dias ap0s a etapa de
cura); (iii) testes de resisténcia a compresséo; e (iv) ensaios de porosidade aparente e

densidade aparente. Analises de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no
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infravermelho com transformada de Fourier assessorada por refletancia total atenuada
(ATR-FTIR) foram também efetuadas para complementar os dados obtidos. Todos 0s

procedimentos foram conduzidos de acordo com os protocolos descritos na Se¢édo 3.1.2.

\ . o

Mistura de metacaulim — Moldagem de amostras —| Cura das amostras S Modulo elastico
¢ solugdo alcalina em sob vibragdo a40°C/12h (ASTM E1876)
misturador planetario
l l Resisténcia a compressao
Cinética de cura via Secagem (ASTM C133)
medidas ultrassonicas a 110°C/24h
l PA/DA
(ASTM C830)
VLD Queima a
(ASTM C113) - 400-1100°C/2h | — DRX | FTIR

Figura 3.5 — Esquematizacdo das etapas de sintese, processamento e caracterizagdo de
geopolimeros metacauliniticos preparados com solugdes alcalinas baseadas em suspenséao
de silica coloidal e diferentes fontes alcalinas (NaOH, NaOH-KOH ou KOH). Parte dos
itens ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construidos em

www.biorender.com.

3.2.3 Investigacdo das propriedades dos ligantes geopoliméricos obtidos apos
tratamentos térmicos

Amostras de geopolimeros curados a 40°C/12h foram secas a temperatura
ambiente por mais 12h e entdo submetidas a queima a 400°C, 800°C ou 1100 °C por 2
horas. Os tratamentos termicos foram realizados em um forno elétrico de laboratdrio, com
taxa de aquecimento e resfriamento de 2 °C/min. Medidas de resisténcia a compressao,
modulo de Young, porosidade aparente, densidade aparente e variagdo linear dimensioal
dos materiais queimados foram determinadas seguindo 0s mesmos procedimentos
descritos na Secdo 3.1.2.2.

Para complementar os resultados, as técnicas de DRX e ATR-FTIR foram

selecionadas para analisar a influéncia do tipo de cation alcalino na evolucdo estrutural e
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as transformacbes de fase em funcdo da temperatura dos geopolimeros apds o0s
tratamentos térmicos efetuados (de 400 a 1100 °C/2h).

3.3  Avaliacdo da substituicdo de cimento de aluminato de calcio por ligante

geopolimérico em concretos refratarios aluminosos

Baseado nos resultados obtidos neste estudo, verificou-se que o geopolimero
metacaulinitico preparado com o reagente liquido alcalino sédico (Na-LRA, produzido
com a mistura de suspensdo de silica coloidal e NaOH) foi a opcdo mais promissora para
atuar como ligante em sistemas refratarios. Por esta razdo, nesta etapa foi selecionado
este ligante para incorporacéo em concretos refratarios vibrados de alta alumina. A Figura
3.6 apresenta um fluxograma que delineia os passos metodologicos selecionados para a

conducéo desta etapa.

4 0 Conformagao de
Processamento - .
isturador corpos-de-prova Curaa
S st icos sob 40°C/24h
planetario P i
vibragdo Madulo elastico ]
l (ASTM E1876)
Determinagio de Flex@o 3-pts ]
fluidez vibrada (ASTM C133)
(ASTM C1445) PA/DA ]
(ASTM C830)
Aluminas + ligante inorganico | e - DRX | FTIR ]
! + dispersante | Queimaa
STTTT T TS e 800, 1100, 1250 ¢
L 1400 °C/2h : :
‘ Resisténciaao
MEV-EDS ‘ choque térmico
\__ (ASTM C1171)
H,O destilada e/ou VLD
reagente alcalino liquido (ASTM C113)

Figura 3.6 — Esquematizacéo das etapas de processamento e caracterizagdo de concretos

refratarios aluminosos preparados com CAC e/ou geopolimero.

3.3.1 Selecao de matérias-primas e design composicional

Concretos refratarios aluminosos vibrados foram desenvolvidos de acordo com o
modelo de empacotamento de particulas de Alfred [3], considerando o mddulo de
distribuicdo g = 0,26. As formulagGes elaboradas estdo 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 referéncia, selecionou-se o cimento de
aluminato de calcio (CAC, Secar 71, Imerys Aluminates, Franca, Tabela 3.4), o qual foi
substituido parcial ou totalmente por metacaulim. Enquanto a composicdo de referéncia
(preparada apenas com CAC) foi processada usando dgua destilada, aquelas contendo
metacaulim foram preparadas de duas maneiras: (i) Na-LRA (90%-peso de solucdo
alcalina em relacdo ao MK) + agua destilada adicional; e (ii) exclusivamente com Na-
LRA. A quantidade de liquido (agua e/ou solugdo alcalina) foi ajustada para obter
monoliticos com valores de fluidez vibrada tipicamente em torno de 130%.
Adicionalmente, 0,2%-peso de um dispersante a base de polietilenoglicol (Castament
FS60®, BASF) foi adicionado & mistura para ajustar a demanda de liquido & reologia das

composicoes.

3.3.2 Processamento

Os concretos foram processados em um misturador planetario de alta energia
(Amadio, Brasil) em trés etapas: 1) homogeneizacdo dos componentes solidos por 2 min
em velocidade baixa (125 rpm); 2) mistura de componentes sélidos e liquidos por 1 min
em velocidade média (220 rpm); e 3) homogeneizacao final em velocidade alta por 5 min
(450 rpm). Apo6s o processamento, os valores de fluidez vibrada dos monoliticos foram
medidos conforme a ASTM C1445-13. Posteriormente, amostras prismaticas (150 mm x
25 mm x 25 mm) foram moldadas sob vibracdo. Apds o preparo das amostras, a
composicdo de referéncia (AT-4C) foi armazenada em saco plastico, hermeticamente
fechado e contendo um béquer com &gua, visando obter um ambiente imido favoravel as
reacOes de hidratacdo do CAC. Ja as amostras de composi¢es contendo geopolimero
foram envolvidas por plastico filme. Efetuou-se a etapa de cura a 40°C por 24h, apés 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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Composicoes (Yo-peso)

Materias-primas A(:ef;: AT-3C-IMK-Na  AT-3C-IMK-Na*  AT-1C-3MK-Na  AT-1C-3MK-Na*  AT-4MK-Na ATI-\I4aI\’{I K-
Aluminas tabulares 89,0 89,0 89,0 89,0 89,0 89,0 89,0
(d <6 mm)
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
Agua 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

Tabela 3.4 — Informacdes gerais do cimento de aluminato de calcio selecionado.

Ligantes Si0;  AlLO; Na,O+K,O CaO Outros dso(Um)

Fases mineraldgicas

CAC?® <08 >685 <05 <31 <16 12

CAeCA;

(C =Ca0, A = Al,Oy)

3 Product data sheet — Secar 71® (Reference PDS-US-S71-10/16)
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3.3.3 Caracterizacoes

O desempenho mecanico dos concretos curados e/ou queimados foi caracterizado
por meio de testes de resisténcia a flexdo em 3-pontos em amostras prismaticas (150 mm
X 25 mm x 25 mm), utilizando uma maquina de ensaios universal (EMiC, DL10000,
Brasil) e em conformidade com a norma ASTM C133. O mddulo de ruptura a frio
(CMOR, em MPa) foi calculado por meio da Equacdo 3.6, onde Fmax € a carga de ruptura
(N); L, a distancia entre os apoios (127 mm); b e h sdo a largura e a espessura do corpo-

de-prova, respectivamente (em mm).

3 FméX.L) (3.6)

CMOR (MPa) = 5( .

Distintos experimentos foram conduzidos em conformidade com os
procedimentos descritos nas Sec¢des 3.1.2.2 e 3.2.3, incluindo (i) medidas de porosidade
aparente baseado no principio de Arquimedes e utilizando querosene (p = 0,789 g.cm™®,
para a composicdo AT-4C) ou agua (p = 1,0 g.cm3, para as demais composicdes) como
liquido de imersdo (ASTM C830-00); (ii) medidas de mddulo elastico em temperatura
ambiente utilizando a técnica de excitacdo por impulso; e/ou (iii) variacdo linear
dimensional.

Adicionalmente, determinou-se a resisténcia 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 a submissao 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 ndo destrutiva com o auxilio de medidas de médulo eléstico,
utilizando a técnica de excitacdo por impulso (Sonelastic, ATCP, Brasil, ASTM E1876-

15), a cada 2 ciclos.
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Forno mufla com temperatura
mantida a 1025°C

15 minutos

@ 200

15 minutos

AT =1000°C

15 minutos

25°C
Amostras de concreto refratario
previamente queimadas a 1400°C/2h

Figura 3.7 — Representacdo esquematica de um ciclo aquecimento-resfriamento do
procedimento de determinacdo da resisténcia ao dano por choque térmico conduzido em
amostras de concreto refratario previamente queimadas a 1400°C/2h. Parte dos itens
ilustrativos utilizados na imagem foram disponibilizados e/ou construidos em

www.biorender.com.

Visando identificar as transformaces estruturais e de fases, amostras em pé das
matrizes (componentes finos da formulagdo, d < 200 pum) dos concretos elaborados apés
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 Se¢éo 3.1.2.3).

A fim de complementar os resultados e obter insights adicionais sobre o
desempenho dos refratarios avaliados, a superficie de fratura da composicéo de referéncia
(AT-4C) e daquela de melhor desempenho contendo geopolimero como ligante, apds
queima a 1400°C/2h, foram analisadas usando a técnica de microscopia eletr6nica de
varredura (MEV). Essa analise foi efetuada utilizando um microscopio Tescan Mira
assessorado por espectrometria por energia dispersiva (EDS, utilizando um espectrometro

Bruker e'FlashS).


http://www.biorender.com/
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3.4  Concretos refratarios aluminosos geopolimericamente ligados

Considerando a investigacdo proposta na secdo anterior, os resultados apontaram
0 concreto preparado com 2,7%-peso de cimento de aluminato de célcio e 1,3%-peso de
metacaulim (AT-3C-1MK) como aquele com melhor desempenho frente aos varios
ensaios conduzidos. Com o objetivo de aprimorar as propriedades deste refratario e
maximizar o teor desse ligante alternativo, novas formulagdes 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 serdo fornecidos nas segdes a seguir.

3.4.1 Selecdo de matérias-primas e design composicional

Foram desenvolvidas composicdes de concretos refratarios de alta alumina
vibrados (Tabela 3.5) com base no modelo de empacotamento de particulas de Alfred (g
= 0,26) [3]. Essas composi¢Oes consistiram em uma combinacdo de: (i) aluminas
tabulares (d < 6 mm, Almatis, Brasil) e (ii) aluminas reativas (CL370 ¢ CT3000SG,
Almatis, Brasil). Ligantes geopoliméricos metacaulinitico do tipo sédico ou potassico,
previamente investigado na Secao 3.2, foram selecionados para investigacdo. O teor de
liquido reagente sodico (Na-LRA) ou potéssico (K-LRA) adicionado foi ajustado para
garantir que os monoliticos exibissem valores de fluidez vibrada préximos a 130%. Além
disso, foi adicionado 0,2%-peso de um dispersante a base de polietilenoglicol
(Castament® FS60, BASF) & mistura para reduzir a demanda de liquido e adequar a

reologia dos monoliticos.

3.4.2 Processamento e caracterizacéo

Os concretos foram processados em um misturador planetario de alta energia
(Amadio, Brasil) em trés etapas seguindo o protocolo descrito na Se¢do 3.3.2. Apds 0
processamento, a fluidez vibrada dos monoliticos foi determinada conforme a ASTM
C1445-13. Posteriormente, amostras prismaticas (150 mm x 25 mm x 25 mm) foram
moldadas sob vibragdo. Subsequentemente, as amostras preparadas foram envolvidas em

plastico filme e mantidas em estufa a 40°C durante 24h. Ap0s esta etapa, as pegas 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 — Informacdes gerais dos concretos refratarios aluminosos avaliados.

- . Composicdes (%-peso)
Materias-primas

4AMK-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 40 6,0 8,0
Liquido 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 a verde dos concretos curados foi investigado por meio de medidas
de: 1) resisténcia a flexdo em 3-pontos; 2) porosidade e densidade aparente baseado no
principio de Arquimedes e utilizando 4gua como liquido de imersdo; e 3) mddulo elastico
em temperatura ambiente utilizando a técnica de excitacdo por impulso. Além dos testes
fisico-mecanicos citados, as amostras de concretos apos queima entre 800-1250°C foram
também caracterizadas por variacdo linear dimensional. Adicionalmente, amostras
previamente queimadas a 1250°C/2h avaliadas quanto a resisténcia ao dano por choque
térmico (AT ~ 1000°C). Todos o0s ensaios fisico-mecanicos e termomecéanicos
mencionados foram conduzidos conforme os protocolos descritos na Secdo 3.3.

Para complementar os resultados, amostras em p6 da matriz (componentes finos
da formulacéo, d < 200 um) do concreto elaborado com maior teor de geopolimero apds
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 Secdo 3.1.2.3. Ainda, a
superficie de fratura de amostras queimadas a 1250°C/2h foi também analisada por meio

de MEV-EDS nas mesmas condi¢Ges mencionadas na Secdo 3.3.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Geopolimeros preparados com soluc¢des alcalinas sddicas contendo diferentes

fontes de silica reativa

Os resultados aqui apresentados foram previamente publicados no periodico
Construction and Building Materials (Effect of reactive silica sources on the properties

of Na-metakaolin-based geopolymer binder - ScienceDirect).

4.1.1 Influéncia da solucgdo alcalina no comportamento de cura e nas propriedades
mecanicas dos geopolimeros

O uso de técnicas baseadas em medidas ultrassdnicas para monitorar o
comportamento de cura de geopolimeros ndo é comumente relatado na literatura. Mas,
essa técnica pode ser util para melhor entender a cinética de enrijecimento desses
materiais ao comparar diferentes combinagdes de precursores, solugdes alcalinas e
aditivos. A Figura 4.1a exibe os perfis de velocidade de propagacdo das ondas de
ultrassom nas amostras das formulaces avaliadas. As composicGes GP-ref. e GP-SS
apresentaram maior reatividade, uma vez que o processo de solidificacdo das amostras
(aumento da velocidade das ondas ultrassdnicas) comecou logo apds colocar as pastas
nos moldes, enquanto os materiais GP-MS e GP-CS exibiram esse comportamento apenas
apos 4 horas de teste.

Apobs esse aumento inicial na velocidade de propagacdo das ondas, a tendéncia
seguinte é a estabilizacdo dos valores medidos devido a completa consolidagdo das
amostras. Com base nos resultados coletados, duas linhas retas foram tragadas, conforme
ilustrado pelas linhas tracejadas vermelhas destacadas na Figura 4.1a, para auxiliar a
estimar o tempo de enrijecimento das composi¢des estudadas. De acordo com essa
técnica, o tempo de consolidagéo para os geopolimeros 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 soluc¢des
alcalinas analisadas em combinag&o com o metacaulim selecionado sdo boas op¢des para

projetar geopolimeros 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 — Influéncia da solucéo alcalina nas propriedades de geopolimeros sodicos a
base de metacaulim. (a) Comportamento de cura e enrijecimento a temperatura ambiente
(~22°C). (b) Valores de modulo de Young medidos a temperatura ambiente em amostras
curadas a 40°C/24h e apds um periodo de 16 dias. (c) Imagens de algumas amostras
prismaticas dos geopolimeros estudados. Setas em amarelo e linhas tracejadas em
vermelho destacam as trincas formadas nas amostras GP-ref. (d) Resisténcia a

compressdo a frio dos geopolimeros curados a 40°C/24h.

Esses resultados estdo em sintonia com os dados apresentados na literatura, ja que
alguns autores [41,215,258] apontaram que, quando o reagente liquido contém silicato
alcalino (por exemplo, silicato de sddio ou potéssio), o processo de geopolimerizacdo
pode ocorrer em taxas mais altas do que aquelas preparadas apenas com hidroxido
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alcalino (NaOH ou KOH). A presenca de espécies de silica previamente disponiveis na
solucdo alcalina favorecem as reacfes de policondensacdo a ocorrerem em um tempo
mais curto e, consequentemente, uma pasta de geopolimero mais homogénea e viscosa
pode ser obtida [258].

Com o objetivo de investigar se um tempo de cura mais longo induziria mudangas
microestruturais e melhoraria as propriedades dos geopolimeros, amostras prismaticas
foram inicialmente curadas a 40°C por 24 horas e, em seguida, tiveram seu modulo de
elasticidade (E) analisado apds 1, 4, 8, 12 e 16 dias a temperatura ambiente. A Figura 4.1b
indica que apenas pequenas mudancas puderam ser detectadas nos valores medidos de E
e 0 GP-ref. apresentou a maior rigidez apds 16 dias de anélise (~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 superficie dos corpos de prova GP-SS (Figura 4.1c)
e GP-MS (ndo mostradas aqui) apds a desmoldagem, o que afetou seu comportamento
elastico (Figura 4.1b) e mecénico (Figura 4.1d). Além disso, nenhuma eflorescéncia (que
consiste em depdsitos visiveis de cristais na superficie do material, derivados da reacédo
quimica entre &lcalis com CO; atmosferico [259]) pode ser identificada na superficie das
amostras ao longo do tempo em que o experimento foi conduzido (Figura 4.1c).

A Figura 4.1d mostra a resisténcia a compressao a frio dos geopolimeros obtidos
apos 1 dia de cura. O GP-CS atingiu a maior resisténcia a compressdo (13,4 MPa), e a
combinacdo de suspensdo de silica coloidal com solucdo de NaOH provou ser uma boa
opcdo para ser usada como reagente liquido alcalino na preparacdo de geopolimeros.
Devido a elevada area superficial especifica (250 m2/g) e pH alcalino (10,4) deste
nanomaterial, a suspenséo de silica coloidal pode disponibilizar um maior nimero de ions
de silicato solveis no meio liquido, o que afeta as reacGes intermediarias do processo de
geopolimerizagdo, favorecendo a geracdo de oligdbmeros [91,260,261]. Portanto, a
resisténcia mecanica aprimorada do GP-CS apdés a cura provavelmente esta associada a
alta alcalinidade do meio e a presenca de nanoparticulas de silica reativa que propicia
uma condicdo adequada para a dissolugdo do metacaulim e induz a geopolimerizacdo do

sistema nas condicdes avaliadas (temperatura ambiente e sem controle de umidade).
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4.1.2 Propriedades fisico-mecanicas dos geopolimeros apos tratamentos térmicos

Com base nos resultados coletados na segéo anterior, as composigdes GP-ref. e
GP-CS foram selecionadas para testes adicionais devido ao seu desempenho promissor.
A Figura 4.2 apresenta 0 comportamento fisico-mecanico de geopolimeros curados e
submetidos a secagem a 110°C/24h e tratamentos térmicos entre 200-1000 °C/5h.
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Figura 4.2 — Efeito dos tratamentos térmicos nas propriedades dos geopolimeros sodicos
a base de metacaulim: GP-ref. e GP-CS. (a) Resisténcia a compresséo, (b) porosidade
aparente e (c) variagdo linear dimensional das amostras apds secagem a 110°C/24h e
gueima a 200-1000 °C/5h. Imagens de (d) GP-ref. apds queima a 1000°C e (e) GP-CS
apos tratamentos térmicos a 800°C (esquerda) e 1000°C (direita).
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Ambas as composi¢des avaliadas se mostraram similares quanto as medidas de
resisténcia mecanica, porosidade aparente e retracdo efetuadas apos tratamento térmicos
entre 110°C e 800°C (Figuras 4.2a-4.2c). Como os geopolimeros GP-ref. e GP-CS foram
preparados utilizando-se uma razdo maéssica liquidos/solidos de 0,8 e 0,9,
respectivamente, a retirada da grande quantidade de &gua contida nas amostras levou ao
aumento no volume de poros abertos, resultando em porosidade aparente em torno de 47-
49% apds a secagem a 110°C (Figura 4.2b). Consequentemente, uma pequena retracdo
dos corpos de prova (~1,51%) foi detectada apos secagem (Figura 4.2c) e esta deve estar
relacionada ao rearranjo (aproximacao) dos componentes solidos devido a liberacdo de
agua livre e a decomposicdo do gel, sendo este ultimo formado pela policondensacédo de
espécies derivadas da dissolucdo do metacaulim em solucdo alcalina durante a
geopolimerizagdo [217,232]. Além disso, medidas termogravimétricas do GP-CS ap0s a
cura (40°C por 24h) confirmaram que o Unico evento de perda de massa identificado
durante o tratamento térmico desse material ocorreu na faixa de 30-210°C (Figura 4.3).
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Figura 4.3 — Perfil termogravimétrico (TG) e sua primeira derivada (DTG) do

geopolimero durante aquecimento a partir de 30°C até 1000°C.

A funcéo estrutural da &gua em geopolimeros ainda néo € clara, e alguns autores
[262] relataram a existéncia de agua livre (50-125 °C), agua quimicamente ligada (125-
250°C) e grupos hidroxila (250-750°C) contidos na estrutura resultante. Kong et al. [221]
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investigaram geopolimeros a base de metacaulim e identificaram apenas um evento
térmico a uma temperatura proxima de 90°C, semelhante ao observado na Figura 4.3, ao
aquecer os corpos de prova até 800°C. No entanto, a retirada de agua pode ser responsavel
por tensdes térmicas e colapso estrutural das amostras, como resultado da geracdo de
falhas microestruturais (aumento da porosidade) e macroestruturais (fissuras)
[254,263,264]. A Figura 4.2b mostra que algumas mudancas puderam ser identificadas
no teor de porosidade das amostras GP-ref. e GP-CS apdés tratamentos de secagem e
queima até 800°C.

Dependendo dos constituintes do geopolimero e de suas reacbes 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 aplicacdes. Por exemplo, algumas
caracteristicas da solucdo alcalina (concentracdo de Na2O e de espécies de SiO) e do
sistema geral (razdo molar SiO2/Al>03) podem favorecer a sinterizacdo viscosa de
geopolimeros a base de metacaulim durante o aquecimento e, como consequéncia, essas
transformac6es podem induzir (i) uma retracdo mais significativa das pecas [232,265],
(ii) a regeneracao de microfissuras localizadas, (iii) densificacdo da matriz e (iv) aumento
da resisténcia mecénica acima de 800°C [69,232,235].

Apo6s a queima das amostras a 800°C, GP-ref. e GP-CS apresentaram uma retracao
linear de menos de 4%. A sinterizacdo e densificacdo dos materiais avaliados puderam
ser detectadas ap6s os tratamentos térmicos a 1000°C, o que levou a uma maior retracédo
e a geracdo de fissuras nos corpos de provas da composicdo de referéncia (Figura 4.2d).
O geopolimero GP-CS, por outro lado, apresentou uma retracao linear de cerca de 20,6%
(Figura 4.2c), maior resisténcia mecanica (7,1 MPa, Figura 4.2a), porosidade aberta
préxima de 2,3% (Figura 4.2b) e nenhum defeito macroscopico aparente (Figura 4.2¢e, a
direita) apds a queima a 1000°C. Lahoti et al. [232] e Duxson et al. [235] também
observaram em seus estudos que composi¢fes com razdo molar Si/Al ~ 1,65-1,75
apresentaram altos niveis de retracdo (~16-19%) quando foram queimadas entre 900°C e
1000°C.

A Tabela 4.1 apresenta a evolugdo da densidade e do tamanho médio dos poros
das amostras de GP-CS ap0s a cura e queima em diferentes temperaturas. Foi detectado
um declinio continuo da densidade ao queimar as amostras até 800°C, como resultado da

eliminacdo de agua fisicamente ligada e geracdo de fissuras. Por outro lado, o tamanho
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meédio dos poros/defeitos contidos na microestrutura resultante desse ligante variou de
0,215 um a 0,367 um. A fase liquida formada durante o processo de sinteriza¢cdo do GP-
CS a 1000°C auxiliou as transformacgdes microestruturais e induziu um aumento
significativo da densidade das amostras (2,36 g/cm™). Devido a porosidade aparente
reduzida das amostras obtidas apds 1000°C/5h (Fig. 4.2b), ndo foi possivel inferir a
distribuicdo do tamanho dos poros desse material ao utilizar o equipamento para

porosimetria por intrusdo de mercurio selecionado.

Tabela 4.1 — Densidade aparente e tamanho médio de poro das amostras do geopolimero
GP-CS obtido ap6s 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) 1,35 1,23 1,21 1,24 2,36
Tamanho médio de poro, dso
(Hm)
*Valor abaixo do limite de detecgdo do equipamento.

*

0,215 0,246 0,266 0,367 -

E importante ressaltar que tratamentos térmicos adequados devem ser
considerados durante o processamento de geopolimeros. O aquecimento ou resfriamento
rapido de tais materiais pode favorecer a geracdo de pequenas fissuras e subsequente
fragmentacdo das amostras, dependendo do gradiente térmico aplicado (choque térmico).
O uso de taxas de aquecimento mais lentas para faixas de temperatura mais criticas
(quando se espera que ocorram transformacdes de fase) também é sugerido para inibir
danos estruturais devido a retracdo ou outros efeitos. Duxson e seus colaboradores [235]
explicaram que ndo h& uma correlacdo Obvia entre a taxa de aquecimento aplicada e a
extensdo da retracdo de composi¢des submetidas a temperaturas de até 1000°C. Portanto,
a retracdo térmica de geopolimeros sodicos a base de metacaulim geralmente varia com

a taxa de aquecimento selecionada e em diferentes faixas de temperatura.
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4.1.3 Transformacoes de fases e caracterizacao estrutural do geopolimero GP-CS
tratado termicamente até 1000°C

E importante identificar as mudangas estruturais dos geopolimeros ap6s a cura e
como essas transformac6es podem influenciar o desempenho desses materiais. O perfil
de difracdo de raios X da composicao GP-CS curada (Figura 4.4) indicou que esse ligante
é essencialmente amorfo e contém poucos picos de baixa intensidade de quartzo,
muscovita, NaAlsSizO11 e Nai.1sAl115SiossO4. Enquanto quartzo e muscovita sdo fases
residuais derivadas do metacaulim selecionado (Figura 4.4), NaAlsSizOu1 e
Na1.15Al1.15Si08504 foram gerados muito provavelmente devido a interacdo de
mondmeros a base de Si e Al, além de ions Na* livres, que ndo foram incorporados na
estrutura do geopolimero durante a etapa de cura. Embora a muscovita tenha sido
identificada no precursor e na composicdo 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 auséncia de seu pico de desidroxilacdo no resultado da
analise de TG (Figura 4.3).
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Figura 4.4 — Difratogramas de raios X do metacaulim selecionado e do geopolimero GP-
CS obtido ap6s cura a 40°C/24h. Fases identificadas e seus respectivos codigos ICSD: ¢
= quartzo (SiO2, 85-794), @ = muscovita [(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz.1Alo9)O10(0OH)2, 7-42],
% = NaAl3SizO11 (46-740), e & = Na1.15Al1.15Si0.8504 (00-049-0007).
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O tratamento térmico de geopolimeros de Na>O-SiO2-Al,O3 em altas temperaturas
geralmente leva a conversdo do gel amorfo em fases cristalinas (por exemplo, nefelina).
No entanto, o tipo de fase formada e a extensdo de sua cristalizacdo dependem da
composi¢do quimica do sistema e do procedimento de aquecimento selecionado
(temperatura maxima, taxa de aquecimento e patamar) [266]. Consequentemente, a
temperatura em que ocorre a cristalizacdo na matriz geopolimérica pode ser variavel.
Davidovits [24] reportou que geopolimeros a base de sddio devem apresentar fases
cristalinas ap06s a queima a 500°C, enquanto outros autores [267] relataram que algumas
composicoes ainda podem preservar seu perfil amorfo até 1200°C. Em geral, é aceito que
quanto maior a razdo molar Si/Al, maior a estabilidade de fase do geopolimero em altas
temperaturas [266].

A Figura 4.5 mostra a evolucao de fase de GP-CS ap0s a queima das amostras até
1000°C. Apenas mudangas minimas puderam ser detectadas nos perfis de difracdo de
raios X entre 200°C e 800°C, e os principais constituintes dessa composicéo ainda eram
a fase de gel combinada com pequenas quantidades de muscovita, quartzo e NaAl3SizO11.
Consequentemente, as propriedades fisico-mecanicas dos corpos de prova de GP-CS
pouco se modificaram ao queima-los nesta faixa de temperatura (Figura 4.2). Por outro
lado, a formagdo de mulita, albita e 6-alumina foi observada ao se aumentar a temperatura
para 1000°C (Figura 4.5). Essas transformacdes de fase foram responsaveis pela mudanca
significativa no comportamento mecanico deste geopolimero quando este foi tratado
termicamente em alta temperatura. A formacdo de mulita em geopolimeros sddicos a base
de metacaulim ja 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 suspenséo de silica coloidal usada nas formulac6es de GP-
CS parece desempenhar um papel positivo em acelerar essa transformacao.

Complementarmente, os resultados de FTIR podem fornecer a impressao digital
dos geopolimeros com base na identificacdo de estruturas moleculares especificas (como
Si-0O, Si-O-Si ou Al-O-Si), pois definem a estrutura e o grau de polimerizagéo, permitindo
ainda a identificacdo de carbonatacdo e outras transformacdes de fase. A Figura 4.6 exibe
0s espectros obtidos para o metacaulim selecionado e o geopolimero GP-CS (ap0s cura a
40°C/24h). O metacaulim apresentou um conjunto de bandas entre 1300-400 cm, que

estdo associadas as vibracgdes de ligagdo T-O-T (T = Si ou Al) [179,232,269]. Enquanto
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0 espectro de GP-CS indicou que as principais mudancas estdo 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™
correspondem a vibragGes de estiramento assimétrico de ligagdes Si-O-Si e Si-O-Al
[179]. Além disso, uma banda adicional de baixa intensidade e larga foi observada em
612 cm™ devido as vibragdes Al-O, que podem corresponder ao espectro do aluminato de
sddio que normalmente esta localizado em torno de 700 cm™ [179]. Essa banda larga foi
identificada apenas no espectro de GP-CS porque as ligacGes Si-O-Al devem ser
rompidas antes de Si-O-Si durante o primeiro contato das particulas de metacaulim com
a solugdo ativadora (NaOH 12M + silica coloidal). Assim, as liga¢des do tipo Al-O
tendem a ter energia de ligacdo mais baixa do que as do tipo Si-O, resultando em conexdes

mais fracas que sdo facilmente desfeitas [179].
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Figura 4.5 — Difratogramas de raios X do geopolimero GP-CS obtidos apds queima entre
200-1000 °C/5h, utilizando uma taxa de aquecimento de 2°C/min. Fases identificadas e
seus respctivos codigos ICSD: ¢ = quartzo (SiO2, 85-794), e = muscovita
[(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz1Alo9)O10(OH)2, 7-42], # = NaAlsSizO11 (46-740), Q = albita
(NaAlSi3Os, 71-1151), ¥ = mulita (Als.084Si1.10609.508, 79-1451), e & = delta-alumina
(Al203, 16-394).
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As bandas detectadas em 3474 cm™ e 1620 cm™ (Figura 4.6) correspondem as
vibrac6es de estiramento e flexurais das ligagdes O-H, respectivamente, e séo comumente
observadas em diferentes tipos de metacaulim [179,269-271]. Ap0s a geopolimerizacéo
de GP-CS, essas bandas se tornam mais largas, ligeiramente mais intensas e deslocadas
para nimeros de onda mais altos (3476 cm™ e 1659 cm™), o que pode estar associado a

maior quantidade de agua contida neste material.
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Figura 4.6 — Espectros FTIR gerados para o0 metacaulim e o geopolimero GP-CS obtido
apos cura a 40°C/24h.

Os espectros de FTIR das amostras de GP-CS nédo apresentaram mudancas
significativas ao aumentar a temperatura de queima entre 200-1000 °C (Figura 4.7). No
entanto, podem ser destacados 0s seguintes aspectos: (i) alargamento, aumento de
intensidade e ligeiro deslocamento das bandas identificadas na faixa de 450-400 cm™
(estiramento das vibragGes Si-O-Si) para comprimentos de onda mais altos; (ii)
estreitamento e diminuicdo de intensidade em torno de 1659 cm™ e deslocamento da
banda para comprimentos de onda mais altos, indicando a perda de agua da estrutura; e
(iii) as bandas entre 1150 cm™ se tornaram mais estreitas e foram deslocadas para
numeros de onda mais altos devido as vibracdes de estiramento assimétricas de Si-O-Si
e redes de Si-O-Al [272]. Essas mudancas podem ter resultado dos processos térmicos

envolvidos na eliminacdo de &gua livre, decomposicéo do gel, formacédo de fases do tipo
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aluminosilicato de sodio e desidroxilacdo da muscovita. Além disso, os resultados de
FTIR indicaram que o geopolimero GP-CS € quimicamente estavel entre 200-800°C,
corroborando os dados de DRX (Figura 4.5) e a caracterizacdo fisico-mecanica (Figura

4.2) desta composicao.
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Figura 4.7 — Espectros de FTIR gerados para o geopolimero GP-CS obtido ap6s queima
entre 200-1000 °C/5h.

A desidroxilacdo da muscovita e a retirada de &agua estrutural ja foram
completadas ao queimar a amostra de GP-CS a 1000°C, o que explica a auséncia da banda
em torno de 1639 cm™ (grupos -OH), como mostrado na Figura 4.7. O deslocamento das
bandas para comprimentos de onda mais altos e a formac&o de bandas mais largas ao
aumentar a temperatura de queima de 800°C para 1000°C podem estar associados a
formacdo de mais ligacBes Si-O-Al, devido a cristalizagdo da mulita. Além disso, a
formacdo de uma banda estreita em torno de 528 cm™ pode estar relacionada ao

desenvolvimento de Al>O3 na estrutura resultante.
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4.2  Ajustes dos ligantes geopoliméricos visando aplicacdo em ceramicas para
altas temperaturas

Esta etapa do estudo teve como objetivo melhor compreender e otimizar o
desempenho dos geopolimeros metacauliniticos sintetizados com reagentes liquidos
contendo suspensao de silica coloidal. Para isso, analisou-se variadas combinacdes desta
fonte de silica com hidroxidos alcalinos (NaOH e KOH). Os resultados aqui apresentados
constituem parcialmente o artigo publicado no periddico International Journal of Applied
Ceramic Technology (Design, characterization, and incorporation of geopolymer binders

in refractory ceramic compositions - Wiley Online Library).

4.2.1 Caracteristicas dos reagentes liquidos alcalinos a base de hidréxidos e
suspensao de silica coloidal

Relata-se que a presenca de espécies monomericas de silica no meio liquido
favorece as reacdes de policondensacdo e acelera o enrijecimento de geopolimeros em
temperaturas proximas a ambiente [54,207]. Nesse sentido, conhecer as caracteristicas
dos reagentes liquidos torna-se conveniente para entender o papel de seus constituintes
nas provaveis reacGes quimicas e nas propriedades finais dos polimeros inorganicos
obtidos. A Tabela 4.2 apresenta a densidade e viscosidade a temperatura ambiente
(~25°C) das solucdes alcalinas preparadas a base de nano silica e hidréxidos alcalinos
(NaOH, KOH ou ambos). Os reagentes avaliados apresentaram a mesma densidade (1,37
g.cm™); entretanto, observaram-se diferencas nos valores de viscosidade, onde: NaOH-
CS > NaOH-KOH-CS > KOH-CS. Alguns autores relataram que solugdes de silicato a
base de potassio podem apresentar menor viscosidade do que aquelas a base de sédio
devido a maior capacidade de estabilizacdo dos oligbmeros de silicato na presenca de ions
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 liquidos reagentes alcalinos elaborados.

Solucdes preparadas Densidade (g.cm™) Viscosidade (mPa.s)
NaOH-CS 1,37 23,5
NaOH-KOH-CS 1,37 18,0

KOH-CS 1,37 115



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 liquidos NaOH-CS,
NaOH-KOH-CS e KOH-CS. Essas medicdes foram realizadas para identificar as
provaveis interagGes entre as espécies de silica com os cations alcalinos disponiveis (Na-,
K+ ou ambos) contidos no meio aquoso. Em geral, as solucdes preparadas apresentaram
perfis estruturais semelhantes, onde as duas primeiras regides destacadas na Figura 4.8a
estdo relacionadas & agua utilizada na mistura: (i) a banda larga entre 3750-225 cm™
refere-se as vibracdes de alongamento das ligacdes O-H, e (ii) a banda estreita em torno
de 1644 cm™ esti associada as vibracdes flexurais de ligagbes O-H [179,267,269]. A
terceira zona (iii) em torno de 980 cm™ (Figura 4.8a) indica a presenca de vibracdes de
alongamento das ligacfes Si-O [273], devido as espécies de silicato contidas no meio
liquido (mondémeros, oligbmeros, espécies depolimerizadas, etc.) e derivadas da interacao

da silica coloidal com os cations alcalinos [24,277].
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Figura 4.8 — (a) Espectros de ATR-FTIR dos reagentes liquidos alcalinos (NaOH-CS,
KOH-CS ou NaOH-KOH-CS) preparados com suspensdo de silica coloidal como fonte
de SiO- reativa. Regides (i) e (ii) sdo relativas a vibragbes O-H, e (iii) de Si-O. (b)
Detalhes dos espectros de ATR-FTIR associados a zona (iii).

Ao observar mais detalhadamente os picos localizados na regido (iii) (Fig. 4.8b),
algumas diferengas podem ser identificadas em comparacdo com as bandas de vibragéo e
0 tipo de solucgdo alcalina. Enquanto a composicdo KOH-CS apresentou apenas uma
banda em torno de 980 cm™, os reagentes NaOH-KOH-CS e NaOH-CS apresentaram

bandas adicionais em 923 cm™ e 818 cm™. Essas novas bandas estdo relacionadas as
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vibracOes flexurais das ligagfes Si-O, que podem ser geradas quando ocorre alguma
deformacéo no angulo da ligacdo. Considerando que particulas de silica coloidal estdo
dissolvidas no meio aquoso alcalino, os reagentes liquidos obtidos devem conter
diferentes espécies monoméricas (tais como, Si(OH),, SiO(OH);, SiOz(OH)g'), e estas
podem dar origem a varias unidades de silicato em sitios tetraedricos (Qn) com n ligacoes
com outros sitios [24,29-31,204].

Como o NaOH-CS apresentou bandas mais intensas do que as outras solucdes
avaliadas (Fig. 4.8b), é razoavel inferir que o sodio também desempenha um papel nessas
mudancas estruturais. Reporta-se que reagentes a base de NaOH podem levar a geracao
de fases zeoliticas na estrutura geopolimérica [186,207]. Portanto, o tipo de cétion
alcalino influencia a sequéncia das reagdes e, consequentemente, as propriedades gerais
dos geopolimeros obtidos [24,42,85,216,274,278]. Esses aspectos serdo discutidos nas

secdes a sequir.

4.2.2 Comportamento de enrijecimento das pastas geopoliméricas e desempenho a
verde das amostras curadas a 40°C

Os perfis de solidificacdo das pastas GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS foram
monitoradas a temperatura ambiente (~22°C) durante 24 horas, medindo a evolucéo da
velocidade de propagacdo das ondas ultrassdnicas na seccdo transversal de amostras
cilindricas moldadas. Os resultados obtidos (curvas ndo exibidas aqui) indicaram que 0s
sistemas contendo sédio apresentaram enrijecimento mais rapido (~11h) do que aqueles
contendo potassio (~19h). Esse comportamento pode estar associado ao fato de que os
cations Na* geralmente induzem uma coagulacdo/precipitacdo mais eficaz dos séis de
silica do que o K*, levando a geracédo de géis em um tempo mais curto [278,279].

Para identificar a evolucdo estrutural e de fase dos ligantes geopoliméricos
preparados, realizou-se analises de ATR-FTIR e difracdo de raios X ap0s a cura das
amostras a 40°C/12h. A Figura 4.9a mostra os espectros tipicos para GP-Na-CS, GP-
NaK-CS e GP-K-CS, pois sdo compostos por bandas resultantes da presenga de agua e
ligacOes Si-O. A &gua necessaria para 0 processamento dos geopolimeros geralmente
permanece no sistema como agua fisicamente ligada (adsorvida nas superficies das

particulas solidas) e na forma de grupos -OH associados a moléculas de siloxonato
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hidratadas, como SiQ3(3Si,10H) e SiQ2(2Si,20H) [24]. Esses grupos foram identificados
nas bandas em torno de 3393 cm™ e 1652 cm™ (Figura 4.9a), que estdo relacionadas as

vibrac6es de alongamento e flexurais de ligacbes O-H, respectivamente [179,267,269].
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Figura 4.9 — (a) Espectros de ATR-FTIR e (b) padrées de DRX dos geopolimeros
metacauliniticos sintetizados (GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS) obtidos ap0s a etapa
de cura a 40°C/12h. Fases identificadas e seus respectivos codigos ICSD: ¢ = Quartzo —
SiO2 (01-085-0335); @ = KAl3SizO11 (00-046-0741); # = KAISiO4 (00-050-0436), ¥ =
KAISiO4 (01-083-1220); o = NaAl3sSizO11 (00-046-0740); m = (Na,K)SizAlOsg (00-010-
0357); o = NaAlSizOs (01-086-0099); ¥ = Zeodlita Y - Nao.esAlo.eeSi11.34024 (01-075-
1860) e V = Sio.7276Al0.272402 (01-077-1549).

As bandas mais intensas detectadas nas analises de ATR-FTIR dos geopolimeros
curados (Figura 4.9a) compreendem faixas de comprimento de onda entre 1000-400
cm? e estdo relacionadas a [179]: (i) 984-977 cm™ — vibragGes de alongamento das
ligagBes Si-O-M (M = Na ou K); (ii) 876-863 cm™ — vibrages de ligacdes Al-OH, Si—
O-Si, que podem estar associadas a espécies aluminossilicato intermediarias [43]; e (iii)
688-676 cm™* e 559-563 cm™ — vibragdes de ligagdes Al-O-Si [267,270,280]. Observou-
se apenas um pequeno deslocamento no comprimento de onda das bandas ao alterar o
tipo de cation alcalino contido na solucdo alcalina utilizada na sintese dos ligantes. Este
aspecto pode estar relacionado a mudangas no tipo e quantidade dos produtos de
aluminossilicato formados, bem como em sua disposigéo estrutural [201,273,274].

Informacgdes complementares foram obtidas ao analisar os perfis de difracéo de
raios-X das amostras de GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS ap06s a cura. Os resultados
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coletados indicaram que todos os materiais sdo essencialmente amorfos e apresentam
picos de baixa intensidade de quartzo (derivado de metacaulim) e fases cristalinas
secundarias resultantes do processo de geopolimerizacdo. A Figura 4.9b revela que GP-
Na-CS apresentou picos caracteristicos de aluminossilicato de sédio (NaAlzSizO11) e
zeolita Y (Nao.ssAlo.ssSi11.34024), enquanto GP-K-CS continha principalmente fases de
aluminossilicatos de potassio (KAI3SizsO11 e KAISiOs). Além disso, GP-NaK-CS foi
composto por fases cristalinas contendo ambos os cations alcalinos, como NaAl3SizO1,
NaAlSizOs, (Na,K)SizAlOs, KAIsSisO11 e zedlita Y (Sio7276Alo272402). E importante
ressaltar que os sistemas geopoliméricos avaliados tém uma composicdo ndo
estequiométrica [razdo molar (Na20 + K20)/Al03 # 1], o que favoreceu a geragdo dos
compostos mencionados acima.

Estudos prévios [31,64] relataram que o tipo e a quantidade das fases cristalinas
formadas em polimeros inorganicos dependem da natureza do reagente alcalino
selecionado e das condigdes de cura. Por exemplo, Fu e colaboradores [282] avaliaram
composicdes compostas por metacaulim, cinza volante ou mistura dessas matérias-primas
Como precursores, e seus resultados indicaram que o maior raio atbmico dos atomos de
potéssio (em comparagdo com os de sodio) originou oligbmeros com cadeias mais longas,
0 que dificultou a mobilidade e o rearranjo estrutural dos ions para gerar compostos a
base de zedlita. Além disso, Fernandez-Jiménez e colaboradores [278] reportaram que
cations com raio atdmico menor e maior densidade de carga (Ca** > Na* > K*) podem
induzir uma coagulagdo mais eficaz de silicatos e aluminossilicatos durante a
geopolimerizagdo. Tais descobertas estdo em sintonia com 0s resultados obtidos neste
trabalho (Figura 4.9), onde a formacdo de gel e fases cristalinas (aluminossilicatos e
zedlita) foram identificadas, e essas transformacdes parecem ser responsaveis pelo
enrijecimento mais rapido detectado para o ligante GP-Na-CS.

Visando identificar a evolucéo das propriedades das composi¢des elaboradas em
funcdo do tempo, as amostras curadas foram mantidas a temperatura ambiente por 16 dias
e tiveram seu moédulo elastico (E) medido. Mais uma vez, GP-Na-CS apresentou 0
desempenho mais promissor [maior E (9,68 - 10,11 GPa) do que GP-K-CS (6,87-7,71
GPa), Figura 4.10a] nas condicGes avaliadas, e as amostras GP-NaK-CS atingiram apenas
valores intermediarios de modulo de Young (7,49-8,67 GPa). As propriedades elasticas

desses ligantes estdo diretamente relacionadas a formulacéo global do sistema (incluindo
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razdes molares SiO2/Al203, Al20s/M20, H20/M20 e modulo de silica, Ms = SiO2/M20)
[187,283], embora seja reportado que o Ms (relativo apenas a solucéo alcalina) ndo tenha

uma influéncia pronunciada nos valores de E resultantes [283].
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Figura 4.10 — Propriedades fisico-mecanicas a verde dos geopolimeros curados: (a)
evolucdo do modulo elastico em funcdo do tempo; (b) imagem de uma amostra de GP-

Na-CS; (c) porosidade e densidade aparentes; e (d) resisténcia a compressao.

A Figura 4.10b evidencia o bom acabamento superficial das amostras GP-Na-CS
preparadas apés a etapa de desmoldagem (auséncia de trincas, fissuras ou outros defeitos
macroscopicos). Esta composigdo 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 geopolimeros desenvolvidos neste trabalho
sdo estequiometricamente equivalentes [0,41(Na20O+K>0)-Al,03-2,07Si0,-6,48H20], é
notavel que a influéncia do tipo de cétion alcalino sobre o processo de geopolimerizagdo

refletiu nas propriedades fisico-mecénicas dos sistemas avaliados.
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As amostras dos ligantes GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS apresentaram
valores de resisténcia a compressédo a frio de 50,4, 25,6 e 31,4 MPa, respectivamente
(Figura 4.10d). A formacdo das fases KAI3SizO11 e KAISiO4 na microestrutura de GP-K-
CS (Figura 4.9b) pode explicar a resisténcia mecénica otimizada dessa composi¢do em
comparagdo com GP-NaK-CS, devido a maior densidade de ligages Al-O e ao fato de
que tais ligacbes sdo mais fortes na presenca de cations K* [216,284]. Zhang e
colaboradores [208] obtiveram menor resisténcia mecanica para geopolimeros potassicos
a base de metacaulim (em comparacdo com composic¢des sodicas equivalentes) apds cura
a 40°C/2h. Os pesquisadores explicaram que particulas ndo reagidas do precursor
poderiam ser encontradas na microestrutura formada, devido a dissolugdo limitada do
metacaulim na solucdo alcalina potassica, e essas particulas remanescentes atuaram como
defeitos microestruturais [208]. Considerando as semelhancas das condicdes de
processamento empregadas em [208] e no presente estudo, € razoavel inferir que a
dissolugéo parcial do metacaulim e as fases resultantes derivadas do processo de
geopolimerizacgdo (Fig. 4.9) afetaram a resisténcia a compressao (Fig. 4.10d) das amostras
GP-NaK-CS e GP-K-CS.

Portanto, o desempenho mecénico aprimorado do GP-Na-CS pode estar
relacionado ao arranjo das diferentes unidades estruturais e seu efeito na formagéo de um
gel geopolimérico com estrutura tridimensional interconectada [279], pois uma
acomodacdo adequada dos cristais formados na matriz amorfa leva ao desenvolvimento
de microestruturas compactas com elevada densidade de ligagbes Si-O-Si e Si-O-Al
durante a etapa de cura.

4.2.3 Caracteristicas estruturais e evolucéo de fases dos ligantes geopoliméricos em
funcéo da temperatura

Aplicagdes especiais que envolvam elevadas temperaturas requerem o projeto de
geopolimeros com estabilidade térmica otimizada e propriedades termomecéanicas
adequadas. Portanto, conhecer a evolugdo microestrutural desses materiais em funcéo da
temperatura pode ser uma ferramenta estratégica para o desenvolvimento de sistemas
cerdmicos avancados. A Figura 4.11 exibe os espectros ATR-FTIR gerados para amostras
de GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS obtidas apés 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™ para os geopolimeros curados (Fig. 4.9a) foram deslocadas para comprimentos de
onda maiores (696-693 cm™) e se tornaram mais amplas e intensas (Figura 4.11a) apés a
retirada da agua fisicamente ligada. Além disso, vibracdes flexurais associadas a ligacdes

Si-O foram identificadas na faixa de 450-400 cm™.
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Figura 4.11 — Espectros de ATR-FTIR dos geopolimeros elaborados obtidos apds
tratamentos térmicos conduzidos a (a) 400°C, (b) 800°C e (c) 1100°C por 2h.

Outros rearranjos estruturais ocorreram apos a queima das amostras a 800°C, os
quais foram evidenciadas por alteragdes em intensidade e posicdo das bandas Al-O-Si
(719-715 cm™ e 559-555 cm, Figura 4.11b). A temperatura de transicdo vitrea, bem
como o inicio da sinterizacdo viscosa e densificagdo dos geopolimeros, geralmente séo
identificados na faixa de 550-900°C [43,217]. Além disso, a cristalizacdo parcial do gel
pode ser detectada apos o tratamento térmico das amostras a 1100°C (Fig. 4.11c). Picos
mais intensos e bem definidos foram encontrados proximos em 559-563 cm™ (ligacdes

Al-O-Si), indicando a formacéo de estruturas ordenadas [43]. Com base nas intensidades
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desses picos, a seguinte sequéncia pode ser sugerida para a probabilidade de cristalizagéo
de fases nas composicdes elaboradas: GP-Na-CS > GP-NaK-CS > GP-K-CS.

Analises de difracdo de raios X foram também efetuadas para amostras queimadas
a 800°C e 1100°C para identificar as fases cristalinas geradas na microestrutura. A
presenca de aluminossilicatos alcalinos (MAI3SizO11, M = Na ou K) derivados da
geopolimerizagédo ainda pbde ser detectada nas composi¢des estudadas até 800°C (Figura
4.12a). Os respectivos espectros ATR-FTIR gerados corroboram esses resultados pela
presenca de vibragdes de estiramento de ligagdes Si-O-M detectadas em 979-977 cm™,
984-983 cm™ e 988-984 cm! para GP-Na-CS, GP-NaK-CS e GP-K-CS, respectivamente.
Nota-se que GP-K-CS foi a Unica composi¢do que ndo exibiu a formacdo de novas fases
apos a etapa de queima nesta condicdo intermediaria (800°C). Por outro lado,
Na1.55Al1.55S10.4504 € feldspato potassico (KAISizOg) foram encontrados em GP-NaK-CS,
enquanto a albita (NaAlISi3Og) estava contida em GP-Na-CS (Figura 4.12a).
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Figura 4.12 — Difratogramas dos geopolimeros avaliados ap06s a etapa de queima a (a)
800°C e (b) 1100°C por 2h. Fases identificadas e seus respectivos cddigos ICSD: ¢ =
Quartzo — SiO; (01-085-0335); @ = KAI3Si3O11 (00-046-0741); o = NaAlsSizO11 (00-
046-0740); ¢ = Albita — NaAlSizOg (01-083-1614), A = Albita — NaAlSizOg (01-076-
1819); » = Na155Al155Si04504 (00-049-0006); € = KAISi3Og (00-019-0926); Q =
Na1.15Al1.15Si0.8504 (00-049-0007); & = Mulita — AlsgsSi1050952 (01-079-1450); p =
Mulita — AlgSi2O10 (00-002-1160); @ = Leucita— KAISi>Os (01-081-2223); A = Leucita
— KAISi206 (01-071-1147).
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Mulita (AlsSi2010) € leucita (KAISi2Og) foram as principais fases cristalizadas nos
geopolimeros GP-NaK-CS e GP-K-CS apds a queima a 1100°C/2h, coexistindo com
quartzo em uma matriz amorfa. Além disso, GP-Na-CS apresentou 0s picos mais intensos
de mulita ndo estequiométrica (Al4.95Si1.050952), € essa fase coexistiu com nefelina néo
estequiométrica (Na1.15Al1.15Si0.8504) € 0s cristais remanescentes de quartzo. A formacéao
de tais aluminossilicatos refratarios na matriz do geopolimero pode estar associada ao
decaimento da intensidade das vibragbes das ligacdes Si-O-M (~992-975 cm™) e a
deteccdo de bandas mais intensas relacionadas as ligacdes Si-O-Al (540 cm™) na Figura
4.11c.

Embora a nefelina (NaAlISiOs) seja comumente identificada em geopolimeros a
base de so6dio quando expostos a temperaturas superiores a 600°C [43,281,285-287], tal
fase ndo foi detectada no ligante GP-Na-CS. Em vez disso, a cristalizacdo da albita
(NaAlSi30s) ocorreu preferencialmente acima de 800°C, o que parece estar relacionado
a presenca de fases de aluminossilicatos de sodio estaveis e metaestaveis nas amostras
curadas [287]. Além disso, a geracdo de NaAlSi:Os depende das particularidades
envolvidas na cinética de dissolu¢do do precursor de aluminossilicato, bem como da
presenca de alcalis livres que podem atuar como agentes mineralizantes [42,287,288].

Adicionalmente, poucos trabalhos apontaram a conversao de géis geopoliméricos
em mulita apds tratamentos térmicos. Por exemplo, Barbosa e MacKenzie [267] relataram
a formacdo de tracos de mulita em geopolimeros Na-MK em torno de 1200-1300°C.
White e colaboradores [289] identificaram principalmente leucita com pequenas
quantidades de mulita e silica vitrea em geopolimeros K-MK apés aquecimento a 1000°C,
e essas transformac@es foram justificadas pela presenca de metacaulim ndo reagido na
composicao [267,289]. E importante destacar que a formacao de mulita pode ser induzida
em temperaturas intermediérias pela alta reatividade das particulas de silica coloidal em
sistemas ricos em alumina [14,290]. Assim, o uso de uma alta quantidade de solugcdes
alcalinas preparadas com nano silica pode explicar a geracao desta fase nos geopolimeros
avaliados.

Com base no equilibrio de fase termodindmico [291], a fase de mulita pode ser
formada acima de ~1050°C em toda a faixa de composi¢cdo molar no sistema NaAISizOs-
Al>O3 (albita/alumina) (Figura 4.13). Além disso, a geracdo de mulita é favorecida a

1050-1100°C em tais misturas binarias quando o teor de alumina € inferior a 55%-mol.
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Este fato pode ajudar a entender algumas caracteristicas da evolucdo de fase do ligante
GP-Na-CS quando tratado termicamente entre 800-1100°C. No entanto, a cristalizagédo
de mulita no sistema binario NaAISiOs-Al.O3 ndo foi observada por Schairer e Bowen
[292].
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Figura 4.13 — Diagrama de fases do sistema NaAlSizO¢-Al,03 (adaptado de [291]).

4.2.4 Propriedades termomecanicas dos ligantes geopoliméricos tratados
termicamente até 1100°C

A nivel macroscopico, a estabilidade dimensional dos geopolimeros é uma
propriedade de interesse particular ao considerar seu uso em aplicagdes que envolvam
alta temperatura. Esses materiais tendem a retrair nas primeiras etapas de aquecimento
[216,235,293], 0 que requer atencdo especial para ndo comprometer a integridade
estrutural dos produtos ceramicos finais.

Toda a agua livre contida na estrutura porosa das amostras curadas foi removida
durante a secagem (< 250°C) e, apés atingir a temperatura de 400°C, observou-se uma
pequena retracdo 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 composi¢des avaliadas
foram preparadas com 0 mesmo teor de dgua (razdo molar total de H,O/Al>Oz = 6,48), 0
menor indice de variacdo linear dimensional das composicGes contendo cations K* esta

relacionado & maior estabilidade dos pares K*:AlOj na estrutura geopolimérica [293].
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Figura 4.14 — (a) Variacéo linear dimensional dos geopolimeros avaliados apds queima a
400°C, 800°C e 1100°C por 2h. (b) Imagem de amostras de GP-Na-CS ap0s a etapa de
cura (40°C/12h) e queima (800°C e 1100°C por 2h).

Com o aumento da temperatura, a geracdo da fase liquida pode ocorrer em
composic¢des sodicas em torno de 800°C [235], o que justifica a pronunciada retracdo
linear das amostras GP-Na-CS queimadas a essa temperatura (-11,16%, Figura 4.14a).
Além disso, transformacdes de fase adicionais e densificacdo da microestrutura puderam
ser verificadas ao submeter os geopolimeros projetados a uma etapa de queima a 1100°C.
Todas as composi¢Oes avaliadas alcancaram valores de retracdo semelhantes nessa
condicdo [GP-NaK-CS (-18,20%) > GP-K-CS (-17,88%) > GP-Na-CS (-17,31%), Figura
4.14a], e estudos previos [42,235,294] apontaram que a variagdo dimensional dos
geopolimeros em altas temperaturas é principalmente derivada de deformacdes capilares
e reacdes de sinterizacdo por fluxo viscoso. O rearranjo dimensional combinado com
tensdes térmicas e diferencas nas propriedades térmicas dos constituintes do geopolimero
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 incorporacdo de agregados (componentes grosseiros) as formulacGes de cerdmicas
refratarias e combinacdo destes componentes com as particulas finas da fragdo da matriz
e dos ligantes geopoliméricos pode mitigar tais defeitos. Tais aspectos foram explorados
e serdo apresentados nas proximas etapas desse estudo.

Todas as composi¢des testadas apresentaram um declinio na resisténcia mecanica
com o aumento da temperatura de queima, devido a significativa retracdo linear das
amostras e, consequentemente, a formacdo de fissuras/defeitos na microestrutura
resultante (Figura 4.15a). O ligante GP-Na-CS apresentou o melhor desempenho
mecanico (~14,2 MPa) quando comparado ao GP-NaK-CS (~8,2 MPa) e GP-K-CS (~9,0
MPa) apds queima a 1100°C.
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Figura 4.15 — (a) Resisténcia a compressao e (b) porosidade aparente dos geopolimeros

avaliados ap0s a etapa de queima conduzida a 400°C, 800°C ou 1100°C por 2h.

Ao se analisar as propriedades fisicas 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 redugdo nos valores de
porosidade entre 400°C (39,08%) e 800°C (29,89%) devido ao maior nivel de retracdo
linear dos corpos de prova nessa faixa de temperatura (Figura 4.14a). Atendando-se a
remocdo da 4gua durante a secagem, esses valores de porosidade sdo consideravelmente
mais altos do que os obtidos ap6s a cura para as mesmas composi¢fes (Figura 4.10c).

Apds a queima a 1100°C/2h, é esperado uma transicdo de uma estrutura com poros
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abertos para poros fechados, uma vez que a formacéao de fase liquida e a cristaliza¢do de
novas fases induziram um rearranjo significativo da microestrutura. Consequentemente,
uma diminuicdo significativa nos valores de porosidade aparente pdde ser verificada para
as amostras mantidas a 1100°C (Figura 4.15b).

A sinterizacdo por fluxo viscoso comumente ocorre em geopolimeros, 0 que
auxilia a preencher vazios na microestrutura, reparar fissuras e aumentar a resisténcia
mecanica desses materiais [133,229,235,254,297]. A Tabela 4.3 indica que um aumento
pronunciado na densidade aparente e no mddulo de Young das amostras avaliadas pode
ser observado apds a queima a 1100°C (em comparacdo com 800°C), confirmando a
densificacdo da microestrutura. Em relacdo a evolucdo das propriedades fisicas e
mecanicas dos sistemas estudados, ficou provado que temperaturas mais altas sdo
necessarias para o inicio das reacdes de sinterizacdo das composicGes geopoliméricas
contendo potassio, 0 que esta de acordo com alguns trabalhos apresentados na literatura
[42,210,216,221,298].

Tabela 4.3 — Densidade aparente e méddulo de Young dos ligantes geopoliméricos

avaliados ap0s a etapa de queima conduzia a 800°C ou 1100°C por 2h.

Composicbes Temperatura de queima  Densidade aparente  Mdédulo de Young

C) (g.cm™) (GPa)
+ +
smmson  Bareis
GP-K-CS 1810000 222 i 881 161’,524720(;,1353

Com base nos resultados apresentados, os geopolimeros projetados foram
considerados ligantes inorganicos promissores e com o potencial para serem aplicados no
desenvolvimento de formulagdes refratarias sustentaveis. Inclusive, alguns ensaios
preliminares indicaram que a incorporacdo do geopolimero GP-Na-CS em ceramicas
aluminosas resultaram em formulagdes com desempenho superior ou equivalente aquela
ligada apenas com cimento de aluminato de célcio (CAC). Neste sentido, novas

investigacbes mais abrangentes foram efetuadas, visando a comparagdo direta do
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comportamento de concretos refratarios ligados com geopolimeros e/ou CAC. Os dados

destas analises sdo apresentados nas secdes a seguir.

4.3  Concretos refratarios aluminosos preparados com a substituicéo parcial ou

total de cimento de aluminato de calcio por ligante geopolimérico

Com o intuito de obter insights mais aprofundados e progredir no design de
formulagcGes ceramicas mais complexas, nesta etapa avaliou-se a viabilidade de substituir
parcialmente ou integralmente o CAC pelo geopolimero sodico metacaulinitico na
elaboracdo de concretos refratarios de alta alumina (96%-peso de Al>03) sem cimento ou
contendo ultrabaixo teor de cimento. Os resultados aqui apresentados foram publicados
previamente no periodico Journal of the European Ceramic Society (Geopolymers: A
viable binder option for ultra-low-cement and cement-free refractory castables? -

ScienceDirect).

4.3.1 Otimizacao do processamento dos concretos refratérios

A Figura 4.16 apresenta os dados da fluidez vibrada (fixada em aproximadamente
130%) e do teor de liquido empregado durante o processamento dos concretos refratarios
elaborados. Foi requerido cerca de 4,7%-p de 4gua para a preparacao e ajuste da reologia
da composicdo de referéncia ligada com cimento (AT-4C). Por outro lado, observou-se
uma tendéncia evidente, havendo o aumento da demanda de liquido (composto por agua
destilada e/ou reagente liquido alcalino sédico — Na-RLA) em funcdo do teor de
metacaulim contido nas composicdes ligadas com geopolimero. Esse comportamento
pode ser atribuido a varios fatores relacionados a formacéo in situ do geopolimero durante
a etapa de mistura. Por exemplo, a interagdo entre a solucdo alcalina e 0 metacaulim
resulta na formacdo de uma pasta viscosa que dificulta a homogeneizacdo uniforme desse
ligante com os agregados e particulas finas de alumina presentes na composi¢do ceramica
[55]. Além disso, devido a maior viscosidade da solucdo alcalina em comparagdo com a
agua destilada, uma quantidade ainda maior desse componente liquido foi necessaria para
otimizar as propriedades reologicas dos monoliticos 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 liquido (4gua destilada e/ou solucéo alcalina)

utilizado no processamento dos concretos refratarios contendo CAC e/ou geopolimero.

As variacdes na quantidade de liquido empregado durante o processamento
tiveram um impacto significativo nas propriedades e caracteristicas estruturais dos
refratarios preparados. Conforme ilustrado na Figura 4.17a, as composi¢cdes AT-3C-
1IMK, AT-1C-3MK e AT-4MK apresentaram resisténcia a flexdo notavelmente baixa
(< 1 MPa) apds 24 horas de cura a 40°C. Isso contrasta fortemente com o concreto de
referéncia (AT-4C), que apresentou um moédulo de ruptura de 9,79 MPa. Um dos
principais desafios associados ao design de composicdes refratarias contendo ligantes
alternativos ao CAC é garantir que as ligacdes entre a fase ligante e os componentes da
matriz cerdmica proporcionem resisténcia mecéanica a verde adequada para facilitar a
desmoldagem e manuseio das pecas, 0 que é uma das vantagens do uso de formulactes
contendo cimento [9,299]. A resisténcia mecanica a verde dos concretos refratarios
geopoliméricos foi otimizada quando estes foram processados exclusivamente com Na-
RLA como componente liquido (composi¢cdes AT-3C-1MK*, AT-1C-3MK* e AT-
4MK¥*), resultando em amostras com modulo de ruptura variando de 4,60 a 5,71 MPa
(Figura 4.17a). Embora tais ceramicas ainda apresentem menor resisténcia a flexdo do
que o AT-4C, seu desempenho é adequado e suficiente para 0 manuseio e a instalacdo
destes materiais. Vale notar que o modulo de ruptura a frio (CMOR) dos concretos
avaliados diminuiu com o aumento do contetido de geopolimero, sendo que a formulagéo
AT-3C-1MK* destacou-se como a melhor opgéo dentre as opcGes analisadas (CMOR =
5,71 MPa, Fig. 4.17a).
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Figura 4.17 — Propriedades fisico-mecénicas a verde dos concretos refratarios, elaborados
com ligante cimenticio e/ou geopolimérico, obtidos apés a etapa de cura a 40°C/24h: (a)

resisténcia a flexdo a frio; e (b) porosidade e densidade aparentes.

As composicOes processadas exclusivamente com a reagente liquido 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™ e 2,99 g.cm™ (Figura 4.17b). Em
contraste, aquelas misturas processadas com Na-RLA + &gua destilada exibiram até 2,4
vezes mais porosidade aberta e eram aproximadamente 11,4% menos densas do que a
composicao de referéncia (AT-4C). Os resultados de porosidade aparente e densidade
para a composicdo de referéncia foram de 7,91% e 3,15 g.cm™, respectivamente. Além
disso, amostras do concreto AT-1C-3MK dissolveram-se em agua durante o experimento
baseado no principio de Arquimedes. Isso sugere um processo de geopolimerizacao

incompleto e uma baixa habilidade ligante para esta formulacao.
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A estequiometria quimica dos geopolimeros é um fator bem conhecido que
influencia significativamente as propriedades fisico-mecanicas desses materiais
[133,219]. Variacgdes na concentracdo da solugéo alcalina e no conteudo de cimento usado
durante a preparagao da composic¢ao levaram a mudancas nas quantidades de Na2O, SiOo,
Al>O3 e CaO disponiveis para as rea¢des de geopolimerizacdo. Ao correlacionar a razéo
molar SiO2/Al,03 com a formulagdo e condigdes de processamento das composi¢des
analisadas neste estudo, ficou evidente que a resisténcia mecanica a verde dos concretos
refratarios geopolimericamente ligados tende a aumentar com uma maior razdo molar
(CaO + Na20)/Al,O3 (Fig. 4.18a) e uma menor razdo molar CaO/Na.O (Fig. 4.18Db).
Consistente com os dados mostrados na Figura 4.17a, as relagdes mais favoraveis entre
o0s parametros avaliados foram encontradas na composicdo AT-3C-1MK*, que apresenta
estequiometria teorica do ligante de SiO2/Al203 ~ 1,86, (CaO + Na2O)/Al03 ~ 1,69, e
CaO/Na20 ~ 0,36 (razdes molares).
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Figura 4.18 — Mapas de superficie de resposta para a resisténcia a flexdo a frio (CMOR)
dos concretos refratarios geopoliméricos avaliados em funcdo das razdes molares
SiO2/Al03, (a) (CaO + Na20)/Al>03 e (b) CaO/Na2O. Os célculos foram estimados com
base na composigdo quimica tedrica do ligante (CAC + metacaulim + solucédo alcalina)

correspondente aos refratarios formulados com precursores geopoliméricos.

Ao se realizar uma analise mais detalhada da composicao de fase dos concretos
refratarios preparados, as caracterizagdes por DRX revelaram que corundum (a-Al203) e

B-Al.03 (NaAl11017) eram os constituintes dominantes na fracdo da matriz (tamanho de
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particula inferior a 200 pm) de todas as formulagdes (Figura 4.19a). A presenca das fases
CazAl206+6H20 (C3AHsg) e Al203+3H20 (AH3) nas amostras AT-4C foi responsavel por
proporcionar ao concreto refratario de referéncia seu desempenho mecanico verde
notavel. Por outro lado, os materiais preparados apenas com liquido reagente alcalino
(composi¢des otimizadas) e ligados com geopolimeros também apresentaram picos
associados ao quartzo, que € uma fase cristalina origindria do metacaulim usado como
precursor e nao reativa no processo de geopolimerizacdo. No entanto, a combinacgéo de
geopolimero com CAC nas composi¢cdes AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK* suprimiu as
reacbes de hidratacio do cimento, resultando na formacdo de Zeodlita A
(Naz20°Al,03¢1.85Si02°5.1H20) ou  Stilbite-Ca  (Caz62Alg8Size2072Has6)  nesses
sistemas. Além disso, nenhuma fase adicional foi detectada na composicdo AT-4MK*,
indicando que o produto predominante da geopolimerizacdo € um aluminossilicato
amorfo coexistindo com quartzo residual derivado do metacaulim. Consequentemente, a
habilidade ligante dos geopolimeros decorre da formacdo e distribuicdo desses compostos
na matriz de alumina, contribuindo assim para o desempenho a verde observado dos
concretos avaliados.

Investigacdes prévias reportaram que o processo de hidratacdo do cimento se
comporta de maneira diferente quando combinado com geopolimeros [300,301]. Alguns
pesquisadores [302] observaram que usar CAC como fonte de alumina reativa € eficaz
para otimizar as reacGes de geopolimerizacdo e aumentar a resisténcia mecéanica de
argamassas quando curadas sob condicdes hidrotérmicas. A medida que o cimento se
dissolve em um meio aquoso, esse composto libera fons Ca?* e Al(OH), na suspensdo
[303]. Essas espécies podem ser consumidas durante o processo de geopolimerizacdo,
conduzindo & obtencdo de geopolimeros ricos em Al [304], nos quais céations Ca?*
ocupam sitios de compensacdo de carga na estrutura polimérica [305].
Consequentemente, o CAC pode atuar como coadjuvante no processo de

geopolimerizagéo, resultando na formagéo de (Ca,Na)-sialatos [30].
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Figura 4.19 — (a) Padrdes de DRX e (b) espectros de ATR-FTIR da matriz dos concretos
refratarios elaborados obtidos ap6s a cura a 40°C/24h. Fases identificadas e seus
respectivos codigos ICSD: a = Corundum — Al2Oz (00-042-1468); p = B-Al03 —
NaAl11017 (01-076-0923); A = AH3 — Gibisita — Al2033H20 (00-029-0041); C = C3AHs
— CasAl;06°6H20 (01-079-1286); ¢ = Quartzo — SiO2 (01-085-0335); Z = Zedlita A —
Na2O+Al1,031.85S102¢5.1H20 (00-038-0241); e S = Stilbite — Caz62Al0.8Si26.2072H4.56
(01-075-1518).

Anélises de ATR-FTIR dos refratérios estudados indicaram padrdes semelhantes
para as bandas caracteristicas de ligacdo O-H (regides destacadas na Figura 4.19b) nas
amostras contendo geopolimero. Esse fendmeno pode ser explicado pela natureza da agua
(seja fisicamente ou quimicamente ligada) presente nos produtos de reacao resultantes da
interacdo dos ligantes com o meio aquoso. Em refratarios ligados a cimento, uma parte
significativa da &gua é consumida na formacao dos hidratos CzAHes € AH3, enquanto, em
sistemas contendo geopolimeros, a agua é principalmente adsorvida fisicamente nas
superficies das particulas ou retida nos poros dos géis a base de aluminossilicatos. Embora
as fases zeoliticas identificadas nas cerdmicas AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK* sejam
compostos hidratados, a baixa concentracdo desses constituintes ndo afeta
substancialmente os espectros ATR-FTIR resultantes. Além disso, conforme o teor de
geopolimero aumenta nos refratarios, levando a niveis mais altos de SiO; e reduzidos de
Al>03, tornam-se perceptiveis mudancas na intensidade e/ou deslocamento das bandas
localizadas em torno de 1022 cm™ e 539 cm™. Essas bandas correspondem a vibragoes
associadas as ligacdes T-O-T (T = Si ou Al) [179,270]. As demais bandas situadas em
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torno de 635 cm™ permanecem praticamente inalteradas e sdo atribuidas a elevada
concentracdo de ligagdes Al-O [267,270,280]. Essas descobertas sustentam a hipotese de
que tanto cations Ca?* quanto Na* podem ocupar sitios de compensacgdo de carga na

estrutura polimérica, formando assim geopolimeros sodo-calcicos [30,305].

4.3.2 Transformacdes de fase e propriedades apoOs tratamentos térmicos
conduzidos até 1400°C

Para explorar o desempenho dos refratarios em funcdo da temperatura, as
propriedades fisico-mecanicas dos concretos refratarios [AT-4C, AT-3C-1MK*, AT-1C-
3MK* e AT-4MK¥*) foram analisadas apds serem submetidas a um processo de queima
na faixa de 800-1400°C por 2h. A composi¢do AT-4C ndo exibiu valores substanciais de
variacéo linear dimensional (VLD, conforme exibido na Figura 4.20a), em contraste com
0s materiais contendo geopolimeros, que apresentaram valores de retracdo variando de
-0,12% a -1,41% ap06s a queima até 1400°C. A retracdo das composicdes
geopolimericamente ligadas esta principalmente atribuida a formacéo de fase liquida
acima de 800°C [216,217]. A presenca desse componente fundido na microestrutura em
temperaturas elevadas induz um processo de sinterizacdo viscosa e densificacdo das
amostras, potencialmente levando a transformacéo do gel aluminosilicato em fases vitreas
e/ou cerémicas [67,69,70].

O teor de CaO (derivado do CAC) também desempenhou um papel no controle
da VLD das amostras contendo geopolimero. O aumento continuo na razdo molar
SiO2/Al03 (de 1,86 para 3,73) e a diminuicdo na razdo CaO/Na2O (de 0,56 para zero)
nos refratarios AT-3C-1MK*, AT-1C-3MK* e AT-4MK* resultaram em concretos com
retracdo limitada. Essas mudancas composicionais alteraram o equilibrio termodinamico
e anteciparam a formac&o da fase liquida para temperaturas mais baixas, 0 que acelerou

0 processo de sinterizagcdo nas amostras com maior teor de geopolimero.
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Figura 4.20 — Propriedades fisico-mecanicas dos concretos refratarios, elaborados com
ligante cimenticio e/ou geopolimérico, obtidos apds a etapa de queima conduzida a
800°C, 1100°C, 1250°C ou 1400°C por 2h: (a) modulo eléstico; (b) variacdo linear

dimensional; (c) porosidade aparente; e (d) resisténcia a flexao a frio.

Além disso, é importante enfatizar que 0 médulo elastico dessas composicdes
aumentou significativamente (de 40,84-57,73 GPa para 75,64-135 GPa, conforme
mostrado na Fig. 4.20b) a medida que a sinterizacdo e a densificacdo da microestrutura
se intensificaram nas temperaturas de queima entre 800°C e 1400°C. Essas
transformagdes foram acompanhadas por um aumento na densidade (de 2,80-2,85 g.cm™
para 2,95-2,96 g.cm) e uma reducdo consistente na porosidade aparente (de 10,36-
19,13% para 10,84-11,15%, Figura 4.20c) das ceramicas resultantes. Consequentemente,
as amostras exibiram um desempenho mecanico superior, atingindo valores de resisténcia
a flexdo entre 18,62 e 39,10 MPa (Fig. 4.20d) a 1400°C.
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Até 1100°C, o desempenho mecénico de todas as composicGes geopoliméricas
atingiram valores comparaveis e, em alguns casos, 0s modulos de ruptura até superaram
os do concreto de referéncia. Notavelmente, o refratario AT-3C-1MK* destacou-se
exibindo um médulo elastico (E) superior em comparacdo ao AT-4C a medida que a
temperatura maxima do tratamento térmico aumentava para 1250°C e 1400°C, o que
favoreceu a sinterizacao viscosa. Este material também exibiu um impressionante E de
135 GPa e resisténcia a flexdo de 39,1 MPa apds queima a 1400°C/2h (Figura 4.20d).
Embora os refratarios geopoliméricos tenham exibido niveis semelhantes de porosidade
aparente apds a queima a 1400°C, variagdes nos valores de resisténcia mecanica medidos
para as composi¢des AT-1C-3MK* e AT-4MK* foram observadas devido aos efeitos
relacionados as transformacdes de fase e ao rearranjo microestrutural do gel na matriz
resultante, influenciados pela estequiometria quimica do sistema CaO-Na.O-Al,03-SiO>
em questéo.

A presenca de aluminatos de célcio CA2 e CAg (onde C = CaO e A = Al20z3) nas
amostras AT-4C (Fig. 4.21) justifica o excelente desempenho mecanico desta composi¢édo
nas condi¢des investigadas (Figura 4.19d). Dentre as caracteristicas microestruturais
observadas nas amostras submetidas a queima a 1400°C, um fendmeno particularmente
notavel foi a precipitacdo de CAs nas proximidades dos agregados de alumina tabular
(Figura 4.22a). A precipitacdo dessa fase deu origem a uma zona de transicao interfacial
homogénea e porosa, garantindo uma ligacdo eficaz entre a matriz e os agregados e,
consequentemente, promovendo uma forte adesao entre eles. Além disso, os graos de CAs
variaram em formatos, espessuras e graus de alongamento, e se alinharam aleatoriamente
entre si e com os grdos de alumina (Figuras 4.22b e 4.22c).

A formacdo de varios tipos de nefelina, que é a fase ceramica tipica derivada de
sistemas  geopoliméricos  metacauliniticos  sodicos a altas temperaturas
[62,65,69,216,217,306], foi identificada nos concretos contendo geopolimeros. Enquanto
a nefelina ndo estequiométrica (Na7.15Al7.2Sis 8032 0u Nas ssAls 24Si9.76032) permaneceu
estavel até 1400°C nos refratarios AT-3C-1IMK* e AT-1C-3MK*, a conversdao da
nefelina estequiométrica (NaAlSiOs, Fig. 4.21a) em sua forma polimorfa de alta
temperatura, a carnegieita (Fig. 4.21b), foi observada na composicdo AT-4AMK*. A
composigdo com maior razdo molar CaO/Naz2O (AT-3C-1MK*) apresentou alguns picos

de baixa intensidade relacionados ao quartzo (uma fase residual do metacaulim) e
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gehlenita (Ca2Al2SiO7) apds o tratamento térmico a 1100°C (Fig. 4.21a). Adicionalmente,
B-Al20s e corindon complementaram as fases presentes na matriz dos concretos
avaliados. Como destacado na Figura 4.22d, uma microestrutura mais complexa,
predominantemente composta de grdos de alumina bem conectados cercados por uma
fase vitrea tipo aluminosilicato (Ca,Na) (Figuras 4.22e-4.22f), foi observada na
composicdo AT-3C-1G* queimada a 1400°C. A existéncia de uma fase vitrea
caracterizada por ligacdes Si-O-Si robustas e uma morfologia suavizada facilitou a
formacdo de uma zona de transicdo interfacial mais densamente compactada,
promovendo ligagOes de adeséo aprimoradas entre a matriz e os agregados. Isso resultou
na producdo de amostras ceramicas exibindo propriedades fisico-mecanicas superiores
(Figura 4.20). Embora a analise de DRX tenha revelado padrbes de nefelina sob essas

condicdes (Figura 4.21b), gréos intrinsecos dessa fase ndo puderam ser distintamente

observados.
(a) w T i a 1100°C (b) = 1 1 ” 1400°C
a o 4] i o o o<
Bo Boallieplel los | Jﬁ?(ﬂ % g agq BB ” l R ke % o aad
~ |AT-4MK* a ~ [AT-4MK* i
S o o S a
= o = o
@ N & e a® = |B N a a o
2 [Bn el NNl Jop | B % 5 i S BN [vwelBln fB | e JI % oaag
S [AT-1C:3MK* o « S [ATIC3MK* 5 &
Z [p o = B .
5 =
E B Bt 2 a
2 [y Bnpg el % o aog| E Ba Jpo ¢ « aag
AT-3C-1MK* AT-3C-IMK*
¢ ¢ ¢ o,
B .y.ﬁ,,,? * o oo [} B oo 0 (] J¢ﬁpl¢¢¢“¢ o % aggo
AT-4C ATAC ‘ ' ' . . :
10 20 90 10 20 30 40 S0 60 70 8 90
20 (grau) 20 (grau)

Figura 4.21 — Difratogramas da matriz (d < 200 mm) dos concretos refratarios avaliados
apos a etapa de queima conduzida a (a) 1100°C e (b) 1400°C por 2h. Fases identificadas
e seus respectivos codigos ICSD: o = Corundum — Al>,O3 (00-042-1468); = B-Al20s —
NaAl11017 (01-076-0923); ¢ = Quartzo — SiO, (01-085-0335); m = Gehlenite —
Ca2AlxSiO7 (01-074-1607); @ = Carnegieite — NaAlSiO4 (00-044-1496); N = Nefelina —
Na7.15Al7.2Sig 8032 (01-079-0993); o = Nefelina — Nas.esAle 24Si0.76032 (01-083-2372); O
= Nefelina — NaAlISiO4 (00-035-0424); # = CA; — CaAlsO7 (01-072-0767); e ¢ = CAs —
CaAl12019 (01-084-1613).
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Figura 4.22 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura de amostras de concretos refratarios contendo ligante cimenticio (AT-
4C —a-c) e geopolimérico (AT-3C-1MK* — d-f) obtidos ap6s a etapa de queima conduzida a 1400°C/2h.
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As andlises de ATR-FTIR corroboraram e complementaram os resultados obtidos
das analises de DRX e MEV. Bandas caracteristicas representando ligacdes Al-O-Al em
torno de 942 cm’, relacionadas & matriz de corindon, e ligagdes AI-O na faixa de
comprimento de onda de 800-400 cm™ [267,270,280] foram observadas na amostra da
composicdo de referéncia (AT-4C, Figura 4.23a). Essas bandas podem ser atribuidas a
presenca de tais liga¢des nas fases B-Al203, CA2 e CAs identificadas por DRX (Fig. 4.21).
Apdbs a queima desse concreto a 1400°C, véarias mudancas significativas no espectro
puderam ser identificadas, incluindo: (i) um aumento na densidade das ligacbes Al-O,
com o deslocamento notavel da banda em torno de 942 cm™ para 1066 cm™; (ii) o
desaparecimento de bandas localizadas em torno de 639 cm™ e 495 cm?; (iii) a conversio
de bandas centradas em 740 cm™ e 560 cm™ em um conjunto de bandas bem definidas e
de menor intensidade variando de 772-698 cm™ e 586-528 cm, respectivamente. Sob
essas condi¢des avaliadas, corindon e CA> foram consumidos para formar um elevado
teor de CAs na matriz refrataria AT-4C (Figuras 4.21b e 4.22c), levando a altera¢bes no
numero de coordenacdo do aluminio devido a um aumento na quantidade de ligacbes

Al-O-Ca e uma diminuicdo nas ligaces Al-O-Al (Figura 4.23Db).
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Figura 4.23 — Espectros de ATR-FTIR da matriz (d < 200 mm) dos concretos refratarios
avaliados ap0s a etapa de queima conduzida a (a) 1100°C e (b) 1400°C por 2h.

Em relagdo aos concretos geopoliméricos, a banda localizada em 974 cm™, que é
indicativa de ligagdes 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 as ligagfes Al-O, inerentes & matriz de corindon, assemelharam-se as
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observadas no material AT-4C. Notavelmente, as bandas compreendendo a faixa de 700-
400 cm™ exibiram ligeiros deslocamentos e conversdes devido ao desordenamento
estrutural em funcdo da temperatura maxima do tratamento térmico. Além disso,
diferencas distintivas foram notadas ao comparar os espectros das composi¢oes AT-3C-
1IMK*, AT-1C-3MK* e AT-4AMK* ap0s serem queimadas a 1400°C. Maior densidade de
ligacGes Al-O foi observada em geopolimeros com maior teor de CAC, como evidenciado
pela presenca de bandas na faixa de 759-666 cm™ (Figura 4.23b). Por outro lado,
composicdes com maior teor de metacaulim exibiram bandas com maior densidade de
ligacOes Si-O (bandas de 600-400 cm™). Essa observacdo pode estar ligada a presenca da
fase vitrea resultante do resfriamento do liquido gerado em altas temperaturas, que exibe
gradientes de composicdo influenciados pelas particularidades do sistema CaO-NazO-
SiO2-Al203 e é intrinseca as mudancas nas razées molares SiO2/Al;03, CaO/Na0 e (CaO

+ Na20)/Al>03 discutidas na se¢do anterior.

4.3.3 Resisténcia ao dano por choque térmico

Amostras de concretos refratarios previamente queimados a 1400°C/2h foram
submetidas a testes de resisténcia ao choque térmico. Os danos resultantes dos ciclos
rapidos de aquecimento/resfriamento (AT ~ 1000°C) foram continuamente monitorados,

utilizando medicdes in situ do médulo de elasticidade ao longo de 10 ciclos (Figura 4.24).
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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 (AT ~ 1000°C).

Todas as composi¢oes refratérias resistiram efetivamente as variagfes térmicas.
Os efeitos da sinterizacdo viscosa (por exemplo, densificacdo, cristalizagdo parcial e
formacdo de liquido) e a subsequente vitrificacdo do liquido derivado do gel
geopolimérico na matriz de alumina acomodaram tanto os componentes finos quanto os
agregados nas formulacdes testadas. Consequentemente, foi obtida uma microestrutura
densa e rigida, com resisténcia substancial a propagacdo de fissuras existentes e a
formagdo de novas fissuras (Figura 4.24a). Por isso, os concretos ligados com
geopolimeros exibiram apenas um pequeno decaimento da rigidez ao longo da progressédo
dos ciclos térmicos (Figura 4.24b), mas todas as amostras resistiram e ndo se romperam
nas condi¢des avaliadas. Apds 10 ciclos térmicos, esses refratarios experimentaram uma
reducdo na medicdo inicial do mddulo de elasticidade, variando de 9,09% a 18,09%
(Figura 4.24b). O material AT-4MK* apresentou o0 melhor desempenho, onde observou-
se a seguinte tendéncia: 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 atribuido a formacdo de uma maior densidade de ligacBes ceramicas
robustas de Si-O-Si, principalmente devido ao conteddo inicial de SiO> no refratario.

A formacdo de CAs na matriz de alumina do refratario de referéncia (AT-4C)
contribuiu para um desempenho comparével & composicdo AT-4MK* e ligeiramente
superior a AT-3C-1MK*, com uma modesta reducdo de rigidez de cerca de 7% ap6s 10
ciclos térmicos. Além disso, os resultados enfatizam o potencial dos ligantes
geopoliméricos desenvolvidos neste estudo em termos de resisténcia ao dano por choque
térmico quando comparados a outros concretos refratarios de alta alumina preparados

com CAC ou varios ligantes alternativos (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4 — Resisténcia ao choque térmico de concretos refratarios de alta alumina

contend CAC e/ou ligantes inorganicos alternativos.

Sistemas ligantes Teor de Temperatura*  Decaimento de E Ref.
refratarios ligante (°C) (%) apobs 10 ciclos
(%-p) térmicos
(AT ~1000°C)
CAC? 4 1400 51 [18]
CAC? 4 1550 33 [18]
Alumina submicron 2 5 1400 18 [18]
Fumos de MgO ® 1-6 1500 18,2-67,5 [17]
Fumo de MgO, hidréxido de
célcio e/ou carbonato de ¢ 1500 10-20 [21]
calcio
Microsilica + SioxX®-Zero 6 1400 ~20 [19]
CAC/Metacaulim © 2,7/11,3 1400 12,83 Este
CAC/Metacaulim © 1,3/2,7 1400 18,09 estudo
Metacaulim © 4 1400 9,79

" Temperatura na qual as amostras foram previamente queimadas

@ A composi¢do contém 0,5%-p de B4C

® A composi¢do contém 0,3-3,0%-p de acido carboxilico na solugdo aguosa

¢ Blendas com distintos teores

4 A composigdo contém 0,5%-p de CAC

¢ A composicdo contém adi¢do de solucdo alcalina (Na-RLA) para induzir a geopolimerizagdo

4.4  Otimizacdo de concretos refratarios avancados preparados com ligantes

geopoliméricos

Com o intuito de aprimorar o desempenho de composicdes de concreto refratario
de alta alumina sem cimento, o proximo estagio da tese contemplou a utilizacdo de
diferentes propor¢des de metacaulim (4, 6 ou 8 %-peso) e dois tipos de liquidos reagentes
alcalinos (solugdes contendo nano silica baseadas em NaOH ou KOH). Os resultados aqui
apresentados foram publicados no periédico 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 refratarios obtidos apos a cura

A influéncia do teor de metacaulim no processamento ceramico foi avaliada
ajustando a demanda por solucdo alcalina necessaria para obter monoliticos 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 liquido utilizada para processar as composi¢des aumentou com o teor de metacaulim.
Além disso, 0s concretos preparados com o reagente a base de KOH (K-RLA)
demandaram menores quantidades de liquido durante sua preparacdo. Esse
comportamento pode ser atribuido & menor viscosidade do K-RLA (11,5 mPa.s) em
comparacdo com o Na-RLA (23,5 mPa.s), resultando em fases ligantes (pasta
geopolimérica formada in situ) com menor tensdo de cisalnamento e facilitando assim o
processamento de concretos contendo precursores de geopolimero potassico [30].
Consequentemente, os ligantes geopoliméricos formados na matriz dos refratarios

analisados exibiram variag0es em suas estequiometrias.

200 20
160 - {16
0 —
- |
120 4 n 112

Fluidez vibrada (%)
o

£
=
Teor de liquido (%-peso)

4MK-Na  6MK-Na  8MK-Na 4MK-K 6MK-K SMK-K
Figura 4.25 — Fluidez vibrada e o teor de reagente liquido alcalino necessario para
processor 0s concretos refratarios formulados contendo ligantes geopoliméricos

metacauliniticos s6dicos ou potassicos.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados de célculos tedricos para a estequiometria
dos geopolimeros resultantes na matriz dos concretos examinados, considerando a reacao
completa entre o precursor (metacaulim) e as solucdes alcalinas selecionadas (Na-RLA
ou K-RLA). As razdes molares SiO2/Al203 e (Na20 + K20)/Al.O3 variaram entre 2,62 e
3,73 e 0,83 e 1,66, respectivamente. Essas estequiometrias estdo alinhadas com estudos
anteriores, que indicaram que as razdes SiO2/Al,03 de 3,5 a 4,5 e as razbes M>0O/Al>O3
(onde M = Na ou K) de 0,8 a 1,6 promovem a formagéo de geopolimeros caracterizados
por uma resisténcia mecanica e durabilidade aprimoradas [79,190,196]. Vale ressaltar que
as tendéncias de desempenho de SiO2/Na20O, Al203/Na20O e Al203/K20 no contexto de

geopolimeros a base de NaOH e KOH podem apresentar dissimilaridades [307]. Uma vez
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que o metacaulim sera a principal fonte de Al,O3 nesses sistemas geopolimericos, espera-
se que o teor de SiO2 e Oxidos alcalinos (Na2O ou K20) diminua com a incorporagao
crescente de metacaulim nas composi¢cdes. Consequentemente, formulacGes com
menores razdes molares SiO2/Al,03 e (Na20 + K20)/Al>03 =~ 1 sdo esperadas para exibir

melhor desempenho em altas temperaturas.

Tabela 4.5 — Estequiometria tedrica dos ligantes geopoliméricos gerados in situ na matriz

dos concretos refratarios elaborados.

Raz&o molar? Ligantes geopoliméricos

4MK-Na 4MK-K 6MK-Na 6MK-K 8MK-Na 8MK-K
SiO2/Al;03 3,73 3,18 3,07 2,74 2,84 2,62
Na,O/Al;O3 1,64 - 1,15 - 0,98 -
K20/Al;03 0,02 1,26 0,02 0,92 0,02 0,83

2 Os célculos foram baseados na composicao quimica do metacaulim e das soluc6es alcalinas empregadas

Apds a etapa de cura, aliquotas de pds selecionados das matrizes (componentes
finos da formulagéo, d < 200 pm) dos concretos 8MK-Na e 8MK-K (denominados Al>Os-
G-Na ou Al;03-G-K, respectivamente) foram submetidos a caracterizagdo estrutural
usando analises de DRX e FTIR-ATR (Figura 4.26). Corindon (Al203) e B-Al203
(NaAl11017) foram identificados como as principais fases na matriz de alumina das
composigdes estudadas (Figura 4.26a). Além disso, picos de baixa intensidade de a-
quartzo (uma fase residual originaria do metacaulim e ndo reativa no processo de
geopolimerizacdo) também foram detectados.

Os resultados de ATR-FTIR destacaram a semelhanca estrutural entre os ligantes
geopoliméricos de sodio e potassio (Figura 4.26b), consistentes com analises prévias de
matrizes de alumina contendo geopolimeros [55]. Bandas intrinsecas de ligacdo O-H
foram identificadas entre 3750-2650 cm™ e em torno de 1650 cm™. Além disso, bandas
relacionadas a ligagdes T-O-T (T = Si ou Al, correspondendo a alumina tabular, produtos
de geopolimerizagdo e quartzo residual) estavam centradas na faixa de comprimento de

onda de 1000-400 cm™. Bandas de baixa intensidade em torno de 1400 cm™ também

indicavam a presencga de espécies CO%", embora ndo houvesse evidéncia aparente de

carbonatagdo nas amostras preparadas. Com base nesses resultados, os produtos de
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geopolimerizagéo (gel aluminossilicato) sdo principalmente amorfos e desempenham um
papel crucial no aumento da adesao matriz/agregado, robustez e coesdo da microestrutura
resultante [55].

(a) . 40°C ALO;-G-K 40°C
o
a i ligacdes O-H
-~ s
% o o o <
E |s a o =
2 Nt s LA of Me af%eed B |a,04G-Na
2 |ALO-GK a S
‘7 a A ligacdoes O-H
= i =
2 3
= o =
L) o o o
B | I -
L B B o pplB 6B o o ok & aod ligagdes
ALO,-G-Na (b) T-O-T

T T T T T T T T
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20 (grau) Comprimento de onda (cm™)
Figura 4.26 — (a) Padrdes de DRX e (b) espectros de ATR-FTIR da fracdo de amostras
da matriz dos concretos refratarios geopolimericamente ligados curados a 40°C/24h.
Fases identificadas e seus respectivos codigos ICSD: o = Corundum — Al>0O3 (00-042-
1468); ¢ = a-Quartz — SiO> (01-085-0335); B = B-Al203 — NaAl11017 (01-076-0923). T =
Si ou Al.

No geral, os refratarios curados apresentaram elevada resisténcia a flexdo (4,78-
13,07 MPa), um mddulo 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™
(Figura 4.27). Entre as composicOes avaliadas, 8MK-Na e 6MK-K demonstraram o
melhor desempenho a verde com baixos niveis de porosidade aparente (< 6%) e
resisténcia a flexdo a frio aprimorada. Apesar desses sistemas terem diferentes teores de
metacaulim, suas estequiometrias sdo aproximadamente equivalentes (Tabela 4.5). No
entanto, a reatividade e composicao quimica dos precursores geopoliméricos (metacaulim
e solucdo alcalina) desempenham um papel importante no controle da geracdo e

concentracdo dos mondmeros inorganicos (tais como, AI(OH),, Si(OH),, SiO(OH);, e
SiOZ(OH)i'], que sdo essenciais para as reagdes de policondensacédo. O refratario 6MK-

K apresentou uma resisténcia mecénica superior (13,07 MPa) em comparagdo com 8MK-
Na (10,96 MPa, Figura 4.27a). Essa discrepancia pode estar associada a quantidade de

geis ligantes gerados, facilitando uma maior coeséo entre os componentes das matrizes.
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Consequentemente, as amostras 6MK-K também apresentaram densidade aprimorada
(2,95 g.cm), aumento do modulo de elasticidade (39,30 GPa) e reducio da porosidade
aparente (4,75%, Figura 4.27b) ap0s a cura. Esses resultados destacam a importancia da
formulacdo meticulosa e do ajuste estequiométrico no projeto de ligantes geopoliméricos.
Esse ajuste fino € uma ferramenta estratégica para desenvolver componentes com

caracteristicas otimizadas de desempenho a verde.
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Figura 4.27 — Propriedades fisico-mecénicas dos concretos refratarios
geopolimericamente ligados obtidos apds cura a 40°C/24h: (a) resisténcia a flexdo e
modulo el&stico; e (b) porosidade e densidade aparentes. As linhas tracejadas destacam
os resultados apresentados por concretos refratarios aluminos preparados com CAC
(materiais de referéncia) [15,17,21,308].

Estudos disponiveis 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 resisténcia a flexdo compreendidos entre 6-8 MPa e de porosidade aparente
entre 4-9% apos 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 calcio é promover uma
resisténcia mecanica verde adequada para concretos apos a etapa de cura, os refratarios

contendo geopolimeros produzidos atendem notavelmente nesse requisito.

4.4.2 Microestrutura e evolucdo de propriedades dos refratarios obtidos apos
tratamentos térmicos

Conforme relatado anteriormente neste estudo, diversos processos térmicos
podem ocorrer até 1250°C (incluindo eliminacdo de dgua, decomposicao do gel em fase
liquida, cristalizacdo parcial de fases ceramicas, sinterizacdo viscosa e densificacdo
[49,55,67,68,70,75,241,247,309,310]) durante a exposicdo de concretos refratarios
ligados com geopolimero a temperaturas elevadas. A agua livre e fisicamente ligada foi
removida dos corpos ceramicos 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 transformacBGes mais significativas observadas nas
ceramicas preparadas estavam relacionadas a decomposicdo do gel geopolimérico,
promovendo a formacdo de uma fase liquida e a cristalizacdo parcial de novas fases.

Em consonancia com as composic¢des de concreto aluminoso investigado na Se¢éo
4.3, os difratogramas de raios X das matrizes refratarias analisadas (Al.Os-G-Na e Al,O3-
G-K, Figura 4.28) revelaram a presenga predominante de corindon e B-Al.O3 nas
amostras sinterizadas até 1250°C (Fig. 4.28a e Fig. 4.28c). Esses resultados foram ainda
confirmados pelas caracteristicas das bandas Al-O-Al entre 700-500 cm identificadas
através dos espectros de ATR-FTIR (Fig. 4.28b e Fig. 4.28d). As outras transformaces
observadas resultaram da interacéo do gel sddico ou potassico com as particulas finas de
alumina contida na matriz dos concretos refratarios em funcdo da temperatura. Apos a
sinterizacdo a 1100°C, foi detectada uma conversdo parcial do gel potassico amorfo em
kalsilita (KAISiO4). Sob a mesma condicéo, a formagéo de nefelina (Naz.15Al7.2Sig 8032)
foi favorecida pela cristalizagéo parcial do ligante geopolimérico sédico (Figura 4.28a).
A geracdo de tais fases ceramicas € caracteristica de sistemas geopoliméricos a base de

sodio ou potassio e é comumente relatada na literatura [49,55,67,68,70,75].
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Figura 4.28 — (a, c) Padrdes de DRX e (b, d) espectros de ATR-FTIR da fragcdo de
amostras da matriz dos concretos refratarios geopolimericamente obtidos ap6s queima a
1100°C ou 1250°C por 2h. Fases identificadas e seus respectivos codigos ICSD: o =
Corundum — Al203 (00-042-1468); B = B-Al203 — NaAl11017 (01-076-0923); N = Nefelina
— Na7.15Al7.2Sig 8032 (01-079-0993); K = Kalsilita — KalSiO4 (00-012-0134); L = Leucita
— KAISi,06 (01-071-1147). T = Si ou Al

Com o avanco da sinterizagdo viscosa e a continua geracdo de liquido durante o
tratamento térmico a 1250°C, a Kkalsilita (KAISiOs) decomp®s-se, promovendo a
precipitagdo de leucita (KAISi2Og) na matriz Al203-G-K, enquanto a cristalizagdo de
novas fases nédo foi observada na composicdo Al,03-G-Na (Figura 4.28c). Os respectivos
espectros de ATR-FTIR desses refratarios confirmam a elevada estabilidade estrutural
dos sistemas elaborados investigados entre 1100°C e 1250°C nas zonas de ligacéo Al-O-
T e Si-O-T destacadas nas Figuras 4.28b e 4.28d. Além disso, diferengas notaveis nas
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caracteristicas vibracionais das ligacdes T-O-T em bandas centradas em 992 cm™ (Al,Os-
G-Na) e 1010-1002 cm™ (Al,03-G-Na) revelam um maior grau de amorficidade na
composicao sodica (presenca de bandas amplas e de baixa amplitude), o que pode estar
associado a um maior volume de fase vitrea resultante do resfriamento do liquido gerado
na microestrutura das amostras a altas temperaturas. Portanto, essa caracteristica pode
indicar uma menor estabilidade térmica dos ligantes geopoliméricos sodicos (em
comparagdo aos potassicos) entre 800-1250°C.

Analises de MEV foram realizadas para investigar a distribuicdo e morfologia das
fases, bem como a presenca de poros e trincas nos concretos refratarios apos as
transformaces térmicas. A Figura 4.29 apresenta imagens capturadas da superficie
fraturada das amostras 8MK-Na e 8MK-K sinterizadas na temperatura maxima testada
(1250°C). Essas imagens destacam os efeitos das reacBes de sinterizacdo e do processo
de densificacdo, resultando na dissolucdo parcial de particulas finas de alumina tabular.
As micrografias mostram que ambas as composic¢Oes exibiram fraturas intergranulares,
onde regides com componentes solidos (superficies irregulares e asperas) coexistiam com
areas dominadas pela presenca da fase vitrea. A Figura 4.29a indica que o liquido formado
no refratario 8MK-Na apresentou uma maior propensao para preencher vazios existentes,
criando uma zona de transicdo interfacial homogénea e densa (entre agregados e matriz).
Por outro lado, a matriz da composi¢cdo 8MK-K aparentava-se mais porosa, embora
mantendo bom contato e interacdo entre 0os componentes existentes (Figura 4.29b). Esse
comportamento pode ser atribuido & menor viscosidade e maior estabilidade térmica do
liquido no sistema K>0-Al;03-SiO».

Para verificar a presenca de cristais de nefelina e leucita na regido da matriz dos
concretos refratarios BMK-Na e 8MK-K, foram realizadas analises de EDS em pontos
especificos das micrografias apresentadas na Figura 4.29. A Tabela 4.6 compara a
composicao quimica determinada por EDS em dois locais (denominados como ndmero 1
e namero 2, conforme indicado nas Figuras 4.29d e 4.29e, respectivamente) com 0s
valores tedricos (estequiometria) das fases identificadas nos resultados de DRX (Figura
4.28c). Em geral, a composi¢do quimica medida nos pontos avaliados exibiu elevado teor
de aluminio, provavelmente devido a alumina ser o principal componente desses
concretos. A rugosidade e irregularidades da superficie fraturada das amostras podem ter

contribuido para algumas imprecisdes nos resultados obtidos. Além disso, durante as
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medicbes 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 deteccdo de aluminio. Os cristais localizados no ponto 2 apresentaram
uma composicéo quimica similar a Naz.1sAl72Sis 8032, especialmente ao considerar o erro

associado a cada elemento detectado, conforme destacado na Tabela 4.6.

4

\\

a - ) s Aglomerados
=" de leucita

Figura 4.29 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura dos concretos refratarios
geopolimericamente ligados e sinterizados a 1250°C/2h: (a, ¢, €) 8MK-Na e (b, d, f)
8MK-K. Os nimeros 1 e 2 indicam os pontos onde as analises de EDS foram conduzidas

para determinar a composi¢do quimica local.
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Tabela 4.6 — Comparacdo entre a composic¢ao quimica determinada usando técnica EDS
(spots indicados nas micrografias da Figura 4.29) e os valores tedricos estimados para as

fases leucita e nefelina.

Elementos Valores tedricos (%o-p) EDS (%-p)
Leucita Nefelina Spot nimero 1 Spot nimero 2
(KAISIi;Og) (Naz.15Al7.2Sig032) (Leucita) (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 superficie dos grdos de alumina
tabular e estavam embebidas na fase vitrea. Enquanto a nefelina exibiu uma morfologia
poliédrica, os grdos de leucita apresentaram uma forma aproximadamente esférica,
formando aglomerados com indicagdes de coalescéncia em areas confinadas. Além disso,
microfissuras foram identificadas em regiGes proximas a fase de leucita (Fig. 4.29f),
possivelmente decorrentes do processo de pull-out dos agregados de alumina tabular
durante os testes mecanicos ou associados a potencial incompatibilidade entre os
coeficientes de expansdo térmica (CTE) da leucita e da fase vitrea gerada in situ dentro
da matriz de alumina [68,70]. Andlises semiquantitativas (mapeamento MEV-EDS nao
mostrado aqui) dos concretos refratarios examinados revelaram uma distribuicdo
consistente dos elementos O, Al, Si, Na e/ou K na microestrutura, ressaltando a natureza
bem dispersa da fase vitrea derivada do ligante geopolimérico entre as particulas de
alumina.

Os efeitos macroscopicos discerniveis da sinterizacdo viscosa tornaram-se aparentes
através de medidas de variacdo linear dimensional em corpos de prova submetidos a
queima entre 800-1250°C (Figura 4.30). Em geral, os concretos refratarios 6MK-Na e
8MK-Na exibiram maior retragdo em comparacdo com aqueles contendo geopolimero
potassico (Figura 4.30a). Essa tendéncia intensificou-se com o0 aumento da temperatura e
do teor de ligante nas formulacGes, especialmente notdvel em refratarios contendo
geopolimero sodico devido & menor refratariedade da nefelina (em comparagdo com a
leucita) e maior formacdo de fase liquida nesse sistema. Consequentemente, a

composicdo 8MK-Na apresentou os valores medidos mais altos de retragdo linear
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(-1,49%), enquanto as amostras preparadas com geopolimero potéssico exibiram uma
retracdo maxima de -0,95%. Embora o liquido gerado em altas temperaturas tivesse a
tendéncia de preencher parcialmente vazios e falhas (conforme observado na Figura
4.29), a rdpida vitrificacdo na matriz refrataria e as subsequentes reacdes de sinterizacdo
levaram a formagcdo de fissuras visiveis nas superficies externas e fraturadas do concreto
refratario 8MK-Na (Fig. 4.30b). Devido a maior refratariedade dos geopolimeros
potassicos, tais defeitos estavam ausentes no refratario 8MK-K, onde as amostras nao
exibiram visualmente sinais de danos estruturais (Figura 4.30b). Considerando a
expectativa de maior retracdo volumétrica ao expor esses concretos refratarios a
temperaturas elevadas, estudos adicionais in situ empregando técnicas experimentais
apropriadas (como medicdes de refratariedade sob carga) poderiam auxiliar na avaliagcdo
da integridade estrutural e da temperatura maxima de servico dos refratarios

desenvolvidos sob diferentes condigdes de temperatura.
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Figura 4.30 — VariacGes dimensionais dos concretos refratarios geopolimericamente
ligados: (a) retracdo linear das amostras queimadas entre 800-1250 °C/2h; e (b) imagens
de amostras prismaticas das composi¢cdes 8BMK-Na e BMK-K (queimadas a 1250°C/2h)

antes e depois dos testes de flexdo em 3-pontos.

Em geral, o desempenho dos concretos refratarios contendo geopolimeros
potassicos nos testes fisico-mecanicos (Figura 4.31) também foi superior quando tratados

termicamente, o que pode ser justificado pelo menor teor de fase liquida formada,
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combinado com a cristalizacdo de fases de kalsilita ou leucita na microestrutura desses
materiais.
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Figura 4.31 — Propriedades fisico-mecanicas de amostras de concretos refratarios
geopolimericamente ligados obtidos ap6s queima entre 800-1250°C/2h: (a) porosidade

aparente; (b) modulo elastico; e (c) resisténcia a flexao.

As mudangas mais significativas nos valores de porosidade aparente (Figura
4.31a), mdédulo de elasticidade (Figura 4.31b) e resisténcia mecanica (Figura 4.31c) foram
observadas quando as amostras foram submetidas ao tratamento térmico a 1250°C. Nessa
condicdo, o concreto 8MK-Na destacou-se dentre todas as composicdes avaliadas,
apresentando uma densidade de 2,97 g.cm=, porosidade aparente de 12,35%, modulo
elastico de 74,77 GPa e resisténcia a flexdo de 25,12 MPa. As mudangas observadas

podem ser explicadas pela evolugdo da viscosidade do liquido & base de Na>O-Al>O3-
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SiO2, que diminui significativamente acima de 1100°C, melhorando assim a densificagao
e a sinterizacdo viscosa dos refratarios. Dentre os materiais preparados com solugéo
alcalina contendo potassio, a formulacdo 6MK-K também se mostrou promissora,
atingindo uma densidade de 2,85 g.cm™, porosidade de 16,37%, médulo elastico de 53,01
GPa e resisténcia a flexao de 18,85 MPa (Figura 4.31). De acordo com célculos teéricos
baseados no teor de metacaulim e no liquido reativo utilizado, as composicdes preparadas
8MK-Na e 6MK-K deveriam apresentar estequiometrias aproximadamente equivalentes
(Tabela 4.5). Portanto, as diferencas no comportamento desses refratarios na pratica
indicam a influéncia da concentracdo e do tipo de cation alcalino (Na* ou K*) nas
especificidades das transformacBes estruturais do gel geopolimérico em altas
temperaturas.

Para destacar a importancia dos resultados obtidos neste estudo, a Tabela 4.7
apresenta uma comparagao dos valores de resisténcia mecénica para diversos concretos
refratarios de alta alumina ligados com cimento de aluminato de célcio (CAC) relatados
na literatura. Em geral, os valores de resisténcia mecanica das composicdes avaliadas
ligadas com geopolimero estdo na mesma faixa daqueles obtidos para concretos

aluminosos cimenticios submetidos a tratamentos térmicos entre 800°C e 1250°C.

Tabela 4.7 — Resisténcia a flexdo a frio de concretos refratarios de alta alumina ligados

com CAC ap6s queima das amostras a temperaturas intermediarias (800-1300°C).

Resisténcia a
Teor Temperatura

Sistema ligante (%-p) (°C) E‘Il\sléaag Ref.

4 800-1200 10,0-15,0 [311]

5 1100 <9,0 [312]

CAC 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 4 800-1250 9,83-11,73
(Na-geopolimero) 6 800-1250 9,52-15,45

8 800-1250 9,88-25,12 Este estudo

Metacaulim 4 800-1250 15,21-17,34
(K-geopolimero) 6 800-1250 13,67-18,85
8 800-1250 12,10-14,81
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4.4.3 Resisténcia ao dano por choque por térmico

As amostras dos concretos refratarios preparados, previamente queimados a
1250°C/2h, foram submetidas a testes de resisténcia ao dano por choque térmico. Os
efeitos introduzidos pelas variagGes térmicas foram monitorados ao longo de 10 ciclos
térmicos por meio de medi¢es in situ do mddulo de elasticidade a temperatura ambiente
(Fig. 4.32a e 4.32b). Os resultados revelaram que o aumento do teor de ligante
geopolimérico sodico otimizou o comportamento termomecénico dos refratarios,
minimizando o decaimento de mddulo elastico (E), que variou de 28,43% (4MK-Na) para
9,67% (8BMK-Na). Esse resultado sugere que o maior volume de nefelina e fase liquida
distribuidos na matriz de alumina pode ter promovido maior coesdo na interface
matriz/agregado, com fortes ligacdes Si-O-Si entre 0os componentes das matrizes,
promovendo uma estrutura bem interconectada capaz de absorver tensfes térmicas sem
danos significativos. Em contraste, 4AMK-K e 6MK-K exibiram comportamento similar
quando submetidos as condigdes agressivas avaliadas, apresentando uma queda de rigidez

em torno de 16,5%.

80 1004 &
- (3) (.\\\\:‘u_._ (b)
_ » - -
= ‘\ “WWa ‘—‘—i-._
3 60 RN St S £ 90 D T
g 1 ‘-——-—0-———.._.____*_‘:: < \\\ __';"‘:‘0-1‘_1*_
= . - = ML T T
s - ‘:\i‘——-ﬁ—___+___;____; .% 80 . "‘-“« T e
'§4o *-s Bl EE S = i S S
@ V] Rk N = &~
pot ~ . - ---W--__5 5 0 -—__
) Rl U £ .
= STt T#---#---1 | '
'§20_ g 60
= - # - 4MK-Na - ® - 6MK-Na - 4 - 8MK-Na - ® - 4MK-Na - ¢~ 6MK-Na - 4 - 8MK-Na
ol ~T-4MKK - - 6MK-K -<-8MKK o it 6 SRR A E SR, R LG S
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Numero de ciclos Nuimero de ciclos

Figura 4.32 — Evolucdo do modulo elastico (a) e suas variagdes (b) das composi¢des de
concretos refratarios elaborados em fungdo de ciclos térmicos. Amostras prismaticas
previamente queimadas a 1250°C/2h foram submetidas a 10 ciclos térmicos a 1025°C

(AT ~ 1000°C).

Embora sistemas geopoliméricos potassicos sejam tipicamente considerados mais

adequados para aplicagdes refratarias [49,67,70,316], a resisténcia aprimorada ao dano
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por choque térmico exibida pela composi¢cdo 8MK-Na provavelmente esta ligada a uma
combinagdo de um mddulo de ruptura mais alto e um maédulo de elasticidade mais baixo
em comparagdo com as outras composi¢coes avaliadas. Essas caracteristicas contribuem
para niveis mais baixos de tensdes internas e, adicionalmente, as microfissuras presentes
nesses refratarios podem atuar para diminuir a energia eléstica armazenada [317-319].
Independentemente das composicdes avaliadas, os resultados obtidos estdo alinhados
com o desempenho de resisténcia ao choque térmico observado em alguns concretos
refratarios de alta alumina (formulados com cimento de aluminato de calcio ou ligantes

alternativos), conforme relatado na literatura [17-19,21,320].

45  Consideracdes finais

A Tabela 4.8 apresenta uma sintese dos resultados obtidos ao longo desta tese,
destacando as principais descobertas e contribui¢cdes, além de outros tdpicos de interesse
no desenvolvimento de concretos refratarios avancados e que permitem uma visdo

abrangente e integrada dos aspectos investigados.
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Tabela 4.8 — Comparacdo das particularidades dos concretos refratarios densos investigados preparados com CAC ou geopolimero.

Parametros avaliados

Sistemas ligantes refratarios

CAC

Geopolimero Alcalino

Formulacéo

A elaboracdo de refratarios cimenticios é
facilitada por compreender apenas um
componente ligante

O projeto de ceramicas contendo geopolimeros é mais complexo
devido a necessidade da sele¢do mais cuidadosa dos precursores
geopoliméricos (aluminossilicatos e solugdes alcalinas) e do ajuste
na combinacdo entre esses componentes

Mecanismo de atuacéo

Reacdes de hidratacdo

Policondensagdo de mondmeros inorganicos

Processamento

O processo de mistura é seguro e facilitado pela

adicdo apenas de dgua como meio liquido

A reologia dos monoliticos pode ser controlada

com baixos teores de agua

Processo de cura Umida e consolidacdo das
amostras em até 12h

A etapa de secagem é um estagio delicado e
envolve elevado consumo energético e
ociosidade dos equipamentos

A etapa de mistura requer atencédo especial devido & manipulagéo
de reagentes liquidos corrosivos
Maior quantidade de solucdo alcalina é requerida para alcancar
caracteristicas de fluidez vibrada equivalentes ao de sistemas
cimenticios
A consolidacdo das amostras pode ser atingida em temperaturas
préximas a ambiente e sem a necessidade de umidade em até 24h
Reporta-se que o comportamento de secagem de concretos
refratarios geopoliméricos é seguro e facilitado [22], mas estudos
adicionais sdo requeridos para verificar a eficiéncia desses
materiais nesse estagio do processamento ceramico

Caracteristicas a verde

Fase ligante composta por hidratos

Elevada resisténcia a flexdo
Baixa porosidade aparente e permeabilidade

Os componentes da microestrutura estdo aderidos por um gel
amorfo e a dgua presente nao possui funcdo estrutural
Adequada resisténcia mecanica
Porosidade aberta limitada

Desempenho em temperaturas
intermediarias (800-1250°C)

Os refratarios apresentam perda de rigidez e
desempenho mecénico em fungdo das
transformacdes térmicas

Refratarios com desempenho superior a composicdes equivalentes
preparadas com cimento

Desempenho a 1400°C

Elevada resisténcia mecénica em funcéo da
formacéo da fase hexa-aluminato de calcio
(CAy)

Os refratarios podem apresentar desempenho mecanico inferior,

equivalente ou superior a composi¢des cimenticias a depender do

sistema geopolimérico empregado, o que dominara os efeitos de
sinterizacdo viscosa e a cristalizacdo de fases cerdmicas

Resisténcia ao dano por choque
térmico (AT ~1000°C)

Elevado desempenho termomecénico

Perda de rigidez comparavel aos refratarios cimenticios apos 10
ciclos térmicos
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5 CONCLUSOES

Ao elencar distintos objetivos especificos para atingir a meta global deste estudo,
tornou-se evidente que as questdes examinadas sdo intrinsecamente interligadas e
influenciam-se mutuamente de diferentes maneiras. Cada topico, investigado
minuciosamente em suas particularidades, contribuiu para uma compreensdao mais
abrangente e holistica do projeto de ligantes geopolimeros especificos para a produgéo de
refratarios estruturais avancados. Este desfecho ndo apenas sintetiza os principais
resultados coletados e descobertas alcancadas em cada passo metodolégico, mas também
destaca a importancia de uma abordagem multidisciplinar e integrada para compreender
os desafios da selecdo de materiais para elaborar composic¢@es inovadoras e oportunas as

urgéncias das industrias usuarias de concretos refratarios.

5.1  Geopolimeros preparados com solucdes alcalinas sédicas contendo diferentes

fontes de silica reativa

. O uso de fontes de silica reativa (silicato de sédio, microssilica ou suspensao de
silica coloidal) na preparacdo da solucdo alcalina permitiu o desenvolvimento de
geopolimeros com comportamento de enrijecimento mais rapido. O uso de
técnicas ultrassonicas, para monitorar o perfil de ajuste e endurecimento das
amostras em funcdo do tempo, ajudou a confirmar que etapas curtas de cura (de
apenas algumas horas) podem ser consideradas durante a preparacédo e avaliacao
de geopolimeros sodicos a base de metacaulim.

. A selecdo de matérias-primas e o projeto da formulacdo séo etapas cruciais na
engenharia de geopolimeros, que influenciardo o grau de dissolucgéo e as reacfes
de policondensacéo e, consequentemente, as propriedades gerais desses ligantes.
A combinacdo de solucdo de NaOH com silicato de sodio ou microssilica resultou
em composicdes com resisténcia mecanica limitada apds a cura a 40°C por 24
horas (< 3 MPa), enquanto os sistemas preparados apenas com solucdo de NaOH

ou NaOH + silica coloidal apresentaram o desempenho mais promissor.
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A incorporagdo de uma suspensdo de silica coloidal na preparacdo do GP-CS
levou a um ligante com tempo de enrijecimento adequado (~7,9 h), boa
estabilidade térmica e resisténcia a compressao a frio aprimorada (7,1-13,4 MPa)
apos a cura a 40°C/24h e queima na faixa de 200-1000°C. Além da fase de gel,
NaAl3SizO11 e Na1.1sAl1.15Si0gs04 puderam ser encontrados na composigdo das
amostras de GP-CS curadas, como resultado do processo de geopolimerizacgéo.
Por outro lado, a sinterizacdo da fase liquida e a geracdo de um maior nimero de
ligacBes Si-O-Al (favorecendo a cristalizacdo de mulita, albita e 6-alumina em
altas temperaturas) foram as principais transformacdes que afetaram o
desempenho deste ligante nas condic¢des avaliadas.

Portanto, o uso de silica coloidal para projetar novos reagentes liquidos alcalinos
provou ser um caminho interessante para preparar geopolimeros com

comportamento fisico-mecéanico aprimorado.

Ajustes dos ligantes geopoliméricos visando aplicacdo em ceramicas para

altas tem peraturas

Os liquidos reagentes alcalinos elaborados demonstraram ser uma alternativa
interessante para a producao de sistemas geopoliméricos avancados a base de
metacaulim. A combinacdo de particulas de silica coloidal com os hidroxidos
alcalinos selecionados (NaOH e/ou KOH) para a preparacdo das solucfes
alcalinas resultou na formacdo de espécies monomeéricas que afetaram as reacdes
resultantes entre o0 meio liquido e o metacaulim. O processo de geopolimerizacéo
ocorreu mesmo a temperatura ambiente (~22°C) e medidas ultrassdnicas
indicaram que a composi¢do GP-Na-CS estava completamente consolidada ap6s
aproximadamente 11 horas.

Apdbs a etapa de cura a 40°C por 12 horas, todas as pastas preparadas foram
constituidas por diferentes tipos de aluminossilicatos cristalinos (dependendo da
solugdo alcalina utilizada) dispersos em uma matriz amorfa (gel). A geracéo
desses compostos cristalinos pode estar associada a avaliacdo de formulagdes néo
estequiométricas (Al203/(Na2O + K20) # 1) apresentando uma baixa razdo molar
SiO2/AlOz: 0,41(Na20+K20)-Al203-2,07Si02-6,48H,0. Dentre as composigdes
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analisadas, GP-Na-CS apresentou uma resisténcia a compressao a frio aprimorada
(50,4 MPa) apos a cura e sua rigidez ndo evoluiu significativamente (9,68-10,11
GPa) quando as amostras foram mantidas a temperatura ambiente e avaliadas ao
longo de 16 dias.

Os efeitos micro e macroscopicos derivados das transformacdes térmicas levaram
a mudancas na dimensao e no comportamento mecanico das amostras ao submeter
os geopolimeros a elevadas temperaturas. A substituicdo de Na® por K* nas
composicdes avaliadas deslocou algumas transformacdes (por exemplo, formacéo
de fase liquida e cristalizacdo de fase) para temperaturas mais altas (> 800°C). O
ligante sintetizado com o reagente liquido contendo NaOH-CS (GP-Na-CS)
exibiu uma retracdo linear mais pronunciada, bem como cristalizacdo de albita
apos a queima a 800°C, o que destacou a evolugdo microestrutural precoce dos
geopolimeros contendo cations Na* na estrutura.

Todas as composicOes de ligantes geopoliméricos testadas exibiram uma
estabilidade térmica adequada até 1100°C com a geracdo de fases cristalinas
refratarias (como mulita, nefelina, albita e/ou leucita) em sua microestrutura apés
o tratamento térmico. Os geopolimeros apresentaram valores de retracdo linear
similares (-17,3 a -18,2 %) e a formulacdo mais promissora foi a GP-Na-CS, que
alcancou uma resisténcia a compressdo a frio e um médulo de elasticidade de 14,2
MPa e 30,4 GPa, respectivamente, ap0s a etapa de queima conduzida a 1100°C

por 2 horas.

Concretos refratarios aluminosos preparados com a substituicdo parcial ou

total de cimento de aluminato de calcio por ligante geopolimérico

O comportamento reoldgico dos concretos refratarios foi influenciado pelo
aumento do contetdo de ligante geopolimérico incorporado nas composigdes. 1sso
exigiu maiores quantidades de liquido (agua destilada e/ou solucéo alcalina) para
facilitar a mistura dos componentes e ajustar o fluxo vibrado dos monoliticos,

estabelecido em 130%.
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Um processo de geopolimerizacdo mais extensivo e subsequente aumento na
resisténcia a flexdo das amostras contendo geopolimero, curadas a 40°C/24h,
foram observados (aumentando de < 1 MPa para 4,60-5,71 MPa) quando o
processamento dessas composicdes foi realizado usando apenas a solugéo alcalina
sodica (Na-RLA) como componente liquido. Em formulages contendo misturas
de CAC e geopolimero (AT-3C-1MK* e AT-1C-3MK*), o cimento atuou como
uma fonte extra de Al e Ca para as reacfes de geopolimerizacdo, resultando em
um polimero inorganico essencialmente amorfo (Ca-Na-geopolimero) e fases tipo
zeolita dispersas na matriz dos refratarios. Consequentemente, os mecanismos de
hidratacdo do cimento foram alterados, inibindo a formagdo dos produtos
hidratados tradicionais (C3AHes e AHs) presentes na composicdo de referéncia
(AT-4C). Por outro lado, o produto de geopolimerizacdo foi completamente
amorfo no refratario AT-4MK* (composicdo sem cimento).

A formacéo de CAg proporcionou o elevado desempenho dos concretos refratarios
ligados com CAC (AT-4C) ap6s o processo de queima até 1400°C. Nos refratarios
geopoliméricos, transformacdes estruturais continuas nas ligacdes T-O-T (T = Si
ou Al) foram identificadas devido ao rearranjo do gel geopolimérico para formar
uma fase liquida, que se cristalizou parcialmente em nefelina (ou carnegieita na
composicdo AT-4MK¥*). Essas transformacdes induziram a organizacdo da
microestrutura via sinterizacdo viscosa e densificacdo da matriz de corindon.
Durante o resfriamento, a vitrificacdo do liquido proporcionou uma forte ligacao
interfacial entre os componentes finos e agregados dos concretos refratérios,
resultando em pecas ceramicas robustas com microestruturas coesas e rigidas.
Caracteristicas especificas do sistema CaO-NaO-SiO2-Al,03z ditaram as
transformagfes microestruturais. As condi¢fes Otimas foram encontradas na
composicdo AT-3C-1MK* (contendo 2,7%-peso de CAC e 1,3%-peso de
metacaulim), onde o ligante geopolimérico apresentou uma estequiometria tedrica
baseada em razdes molares de SiO2/Al,03 ~ 1,86, (CaO + Na20)/Al,03 ~ 1,69,
CaO/Na2O ~ 0,36. Amostras dessa composi¢do exibiram uma variacdo linear
dimensional de -1,18%, porosidade aparente de 11,13%, densidade de 2,96 g.cm"

3 modulo de elasticidade de 135 GPa, resisténcia a flexdo de 39,1 MPa e elevada
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resisténcia ao dano por choque térmico apos 10 ciclos (AT ~ 1000°C), superando
0 desempenho do concreto refratario de referéncia.

Os resultados obtidos demonstram que os ligantes geopoliméricos avaliados sdo
opcOes promissoras para 0 desenvolvimento de composi¢cbes ceramicas
inovadoras para concretos refratarios avancados sem cimento ou com ultrabaixo
teor de cimento. As aplicacdes potenciais podem incluir o uso dessas formulacGes
em revestimentos para equipamentos das indudstrias petroquimica, de cimento,

vidro e metalurgia de nédo ferrosos.

Concretos refratarios aluminosos geopolimericamente ligados

As caracteristicas reoldgicas dos refratarios fabricados foram influenciadas pela
selecdo da solucdo alcalina (Na-LRA ou K-LRA) utilizada durante o
processamento dessas composic¢des. Para manter as medidas de fluidez vibrada
dos monoliticos preparados, foram necessarias quantidades menores do reagente
liquido a base de KOH para misturar os componentes da formulacéo. Este aspecto
potencialmente confere uma qualidade mais amigavel aos usuarios de concertos
refratarios contendo geopolimero potassico, pois envolve o manuseio de um
volume reduzido de liquidos corrosivos. Além disso, em geral, a demanda por
solucdo alcalina aumentou com o teor de metacaulim.

Apés a etapa de cura (40°C/24h), as matrizes aluminosas contendo geopolimeros
(sodicos ou potassicos) eram predominantemente compostas por ligacdes T-O-T
(T = Si ou Al). Foi identificada a presenga de um gel aluminossilicato amorfo
(fase geopolimérica) disperso entre 0s grdos de corindon, coexistindo com baixas
concentracbes de quartzo (fase residual do metacaulim). A medida que a
temperatura aumentava e a sinterizagdo viscosa avangava entre 1100-1250°C, o
gel geopolimérico se convertia em uma fase liquida, contribuindo para a
densificacdo e cristalizacdo parcial da nefelina (Na-geopolimero), e kalsilita ou
leucita (K-geopolimero). A analise das superficies de fratura dos concretos 8MK-
Na e 8MK-K revelou que as microestruturas resultantes da queima a 1250°C/2h
apresentavam a presenca de uma fase vitrea uniformemente distribuida e

interconectando os gréos de alumina.
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= As composi¢cfes 8MK-Na e 6MK-K exibiram correlagbes estequiométricas
teoricas semelhantes (razdes molares de SiO2/Al,03 e M20O/Al203, M = Na ou K)
e demonstraram um notavel desempenho mecanico a verde apds 1 dia de cura
(resisténcia a flexdo = 10,96 MPa e 13,07 MPa, respectivamente), superando o
desempenho de composicOes tradicionais contendo CAC como ligante. Estes
resultados destacam o potencial dos geopolimeros como ligantes inorganicos
alternativos para esta classe particular de ceramicas.

= O excelente desempenho dos refratarios 8MK-Na e 6MK-K persistiu mesmo apos
a queima na faixa de 800-1250°C. Ap0s a queima das amostras a esta temperatura
maxima, o concreto 8MK-Na apresentou porosidade aparente = 12,35% e
resisténcia a flexdo = 25,12 MPa, enquanto os espécimes de 6MK-K foram mais
porosos (16,37%) e menos resistentes (18,85 MPa). Essa diferenca pode ser
atribuida ao menor volume de liquido e sua maior viscosidade no sistema K>O-
Al>,03-SiO;, dificultando o preenchimento eficaz dos vazios na microestrutura
resultante.

» Todas as composicGes formuladas apresentaram elevada resisténcia ao choque
térmico nas condi¢des analisadas, com as composicdes 8MK-Na e 6MK-K
exibindo um decaimento na rigidez de cerca de 9,67% e 16,5%, respectivamente,
apos 10 ciclos térmicos (AT = 1000°C). Embora as amostras de SMK-Na tenham
apresentado o melhor desempenho termomecénico entre todas as ceramicas
avaliadas, aquelas obtidas apds a queima a 1250°C apresentaram fissuras e trincas
nos corpos de prova, indicando potencial limitacdo na aplicacdo deste refratéario
em altas temperaturas. Neste contexto, 0s concretos contendo geopolimero
potassico demonstram ser mais vantajosos em comparacdo com aqueles
preparados com geopolimero sédico.

= No geral, os resultados apresentados aqui destacam o potencial dos concretos
refratarios de alta alumina ligados com geopolimeros para aplicagdes envolvendo
temperaturas intermediarias (800-1250°C), como nas indUstrias petroquimica e de

metais ndo ferrosos.

Espera-se que os resultados coletados e as contribuicbes aqui apresentadas

proporcionem potenciais insights que direcionem futuras pesquisas e aplicag¢fes préticas,
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enriquecendo 0 conhecimento existente e abrindo novas perspectivas quanto ao
desenvolvimento de sistemas ligantes geopoliméricos para aplicacdes estruturais
avancadas, incluindo o projeto de ceramicas refratarias complexas alinhadas a estratégias

que promovam o desenvolvimento sustentavel nesse segmento industrial.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Esta secdo elenca algumas recomendacdes e areas potenciais de exploracdo que
surgiram durante o desenvolvimento desse estudo, mas que ndo puderam ser abordadas
completamente devido a limitagcbes de tempo, recursos ou escopo. Essas sugestdes
servem como uma orientacdo para pesquisas futuras, oferecendo oportunidades para
investigacbes mais aprofundadas, novas abordagens metodoldgicas, bem como a
aplicacdo de técnicas complementares, visando a ampliacdo do entendimento sobre o
tema em questdo e a contribuicdo para o avanco da ciéncia e da tecnologia. Sugere-se,

principalmente:

»= Monitoramento da etapa de secagem de concretos refratarios geopolimericamente
ligados elaborados.

= Estudos adicionais in situ empregando técnicas experimentais apropriadas para
investigar a integridade estrutural e a temperatura maxima de servico dos
refratarios desenvolvidos sob diferentes condicdes de temperatura.

= Auvaliacdo da incorporacdo de aditivos mineralizantes as composicdes para
facilitar a formacdo, em maior volume, de fases refratarias desejaveis (por
exemplo, mulita e leucita) que possam otimizar o desempenho termomecanico das
composicdes sem cimento avaliadas, bem como o0 monitoramento das mesmas via
simulacdes termodinamicas e métodos quantitativos de fases.

» Investigacbes que visem introduzir observagfes quanto a resisténcia
termoquimica dos refratarios.

= Elaboracdo e caracterizacdo de composicGes analogas empregando reagentes
solidos alcalinos.

= Aprofundar o entendimento sobre a atuacdo de ligantes geopoliméricos em
composicdes refratarias complexas baseadas em diferentes matérias-primas e com
design para distintas aplicacOes especiais que envolvam ou ndo temperaturas
elevadas.

= Efetuar analises econdmicas e ambientais sobre o uso de geopolimeros nessa

classe particular de materiais ceramicos refratarios.
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