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RESUMO

Refratarios sdo produtos cerdmicos naturais ou artificiais, conformados ou ndo e resistentes a
altas temperaturas, retendo sua forma fisica ¢ identidade quimica, além de possuirem
temperaturas de fusdo superiores a 1500°C. Geopolimeros sdo polimeros inorganicos obtidos
através da polimerizagdo (ativagdo alcalina) a baixas temperaturas de matérias primas naturais
de origem geologica que possuem em sua composicdo quimica quantidades elevadas de
aluminossilicatos. O objetivo central deste trabalho foi avaliar o potencial dos geopolimeros
como matriz alternativa na produ¢do de concretos refratarios de menor custo ¢ menor energia
de processamento. Para tal, utilizaram-se de dois concretos refratarios de referéncia a base de
cimento de aluminato de célcio (CAC), o primeiro contendo um agregado de chamote rosa
(aluminossilicato) e o segundo contendo agregado refratdrio reciclado de panela de ago
(AMC). Dois novos refratarios foram produzidos, ambos com uma mesma matriz
geopolimérica e cada um com um dos dois agregados propostos (chamote e AMC). Os quatro
refratarios (dois tradicionais e dois alternativos de geopolimeros) foram caracterizados em
estado fresco (fluéncia e tempo de pega) e em estado endurecido (densidade e porosidade
aparente, variagdo do modulo de elasticidade, resisténcia a flexdo e a compressdo em
temperatura ambiente, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao choque térmico e variagdo
dimensional permanente) apds a cura dos concretos confeccionados e também apds a
submissdo destes a trés temperaturas de queima pré-estabelecidas (300°C, 600°C e 1000°C
durante 5 horas). Os resultados indicaram que a matriz geopolimérica melhora a resisténcia a
abrasdo do concreto refratario. Além disso, quando combinado com o chamote rosa, forma
um concreto refratario com resisténcia mecénica a frio elevada, mesmo quando submetido a
temperaturas de teste de 1000°C. Entretanto, sua aplicacdo esbarra em dois problemas
fundamentais: o primeiro deles esta relacionado a trabalhabilidade da massa de concreto, que
¢ muito plastica e de baixa fluidez; o segundo diz respeito a elevada contragdo (linear e
volumétrica) e perda de massa que o concreto contendo geopolimero sofreu em todas as
queimas.

Palavras-chaves: aluminossilicatos, cerAmicos, geopolimeros, refratarios



ABSTRACT

Refractories are natural or artificial ceramic products which may be, conformable or not. They
must be resistant to high temperatures while retaining its physical and chemical properties.
Besides, refractory materials have melting temperatures greater than 1500°C. Geopolymers
are inorganic polymers obtained by a low temperature polymerization (alkali activation) of
natural or artificial aluminosilicates. The main objective of this study was to evaluate the
potentiality of geopolymersas alternative matrices in the castable refractory manufacturing,
thus reducing costs and production energy. Two castable refractories formulation were used
as reference, based on calcium aluminate cement (CAC); the first contained an aggregate
called red chamotte (aluminosilicate) and the second contained a recycled refractory
aggregate from steel pot (AMC). Two other refractories were produced by replacing the CAC
matrix with a geopolymer one, each employing one of the aggregates proposed. The four
refractories (two traditional and two alternatives with geopolymer) were characterized in the
fresh state (consistency and setting time) and in the hardened state (bulk density and apparent
porosity, the elastic modulus’s variation, cold flexural strength and cold crushing strength,
abrasion resistance, thermal shock resistance and permanent dimensional change). The same
hardened state properties were assessed after the refractory samples were also subjected to
three pre-set firing temperatures: 300 © C, 600 ° C and 1000 °C for 5 hours. The results
indicated that the geopolymer improves the abrasion resistance of the castable refractories. In
addition, when combined with the red chamotte, it forms a castable refractory with high cold
mechanical strength, even when subjected to test temperatures of the order of 1000 °C.
However, there are two fundamental problems concerning their application: the first one is
related to the workability of the fresh geopolymer concrete, which proved to have a very poor
flowability. The other problem is related to the high shrinkage (linear and volumetric) and

weight loss geopolymer refractories after all firing regimes.

Keywords: aluminosilicates, ceramics, geopolymers, castable refractories
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1 INTRODUCAO

O processo industrial de fabricagdo de cimento Portland tradicional tornou-se alvo de criticas
de ambientalistas uma vez que sua producao é acompanhada de grandes emissdes de didoxido
de carbono na atmosfera e elevado consumo de energia e combustivel (SIGNORETTI,
2008). O fato é que os processos de queima das matérias primas (clinquerizagdo) necessarias a
fabricacdo de cimento Portland atingem temperaturas de aproximadamente 1.470°C, além de
ser realizado sob condigdes oxidantes. Estima-se que para cada tonelada de cimento Portland
produzido ¢ liberado na atmosfera cerca de uma tonelada de 0,8 toneladas de dioxido de
carbono, cerca de 5% das emissdes totais de gases do efeito estufa. De acordo com este
indice, a industria de cimento estd em terceiro lugar no hanking de atividades poluentes,
ficando atras da industria de energia e da poluicdo por meios de transportes (SIGNORETTI,

2008).

Alternativas ao cimento Portland vém sendo estudadas por cientistas em todo mundo, sendo
uma destas a ativagdo alcalina de materiais a base de aluminossilicatos como ¢ o caso das
escorias de alto forno. Esse processo de ativacdo vem sendo realizado com sucesso desde a
década de 40, tendo sido bastante desenvolvido na antiga Unido Soviética (hoje Ucrania)
pelos pesquisadores Glukowsky e Krivenko. Ja na década de 1980 o pesquisador francés
Joseph Davidovits, patenteou pela primeira vez os chamados geopolimeros ou polissialatos
(KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007), através de uma adaptacdo moderna dos processos de
estabilizacdo de solos cauliniticos ou lateriticos com cal (CaJOH]2). Esse processo ¢
semelhante aos realizados pelos antigos Romanos e Egipcios na confeccdo de cimentos

antigos.

A producdo dos geopolimeros ¢ realizada em baixas temperaturas (até 80°C), requerendo em
média 90% menos energia do que € gasto na produgdo do cimento Portland, além gerar baixas
emissoes de dioxido de carbono na atmosfera. Estes materiais permitem a inclusdo, parcial ou
quase total de um grande nmimero de residuos inorganicos ricos em alumina e silica. Destaca-
se também a capacidade dos geopolimeros de desenvolver propriedades tixotropicas, elevada

resisténcia mecanica, resisténcia quimica, resisténcia a choques térmicos e ao calor, dureza



superficial e durabilidade, bem como liberagdo para uso apds 4 horas para concretos de até

20MPa (TEIXEIRA PINTO, 2002).

Dentre as razdes pelas quais geopolimeros ainda ndo sdo largamente utilizados em todo o

mundo, podem-se citar:

(1) O processo de ativacdo ¢ diferente para cada tipo de material utilizado. Sendo
assim, a ativagdo de escorias, metacaulinita, cinza volante requerem diferentes
estudos;

(i) A falta de documentos normativos que regulam a sua aplicagdo;

(i) A solucdo utilizada para ativacdo ¢ bem viscosa e torna o material endurecido de
dificil compactacao, resultando em um concreto susceptivel a maior porosidade e

permeabilidade.

1.1 A indtstria de refratarios

No ano de 2009, o Ministério de Minas ¢ Energia divulgou o Relatério 71, que constatava que
a utilizagdo de materiais refratarios representa um segmento estratégico de destacada
importancia, porque todos os processos industriais que utilizam calor dependem diretamente
dos refratarios, em especial a industria de base. A industria de refratarios no Brasil ¢ bastante
consolidada, sendo que os trés maiores representantes detém 75% do mercado (MINISTERIO

DE MINAS E ENERGIA, 2009).

No ano de 2008 a produgdo de refratarios no Brasil alcangou 543 mil toneladas, porém em
2009 esta produgdo teve demasiada queda, sendo que a partir do ano seguinte procedeu-se
uma lenta recuperagdo do setor. Esse fato evidencia a vocagdo do Brasil como fornecedor de
refratarios, o que ocorre devido a ampla variedade e disponibilidade de insumos minerais para
produgdo, além um patio fabril bem estabelecido e eficiente (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2009).

O consumo energético decorrente da utilizagdo de hidrocarbonetos como 6leo e gas natural
normalmente vinculados aos processos de queima, seja para o beneficiamento de matérias
primas ou na manufatura de produtos acabados, representa fator relevante no custo de

transformagdo de plantas de refratarios. Considerando somente os processos de producdo de



refratarios que demandam tratamento térmico, a faixa de valores indicativos para o consumo
de energia pela queima de combustiveis fosseis se encontra na faixa de 600 a 800 Mcal/t,
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2009).

Paralelamente, o consumo de energia elétrica na industria refratdria estd basicamente
associado aos processos que envolvem o uso de equipamentos pesados, como moinhos,
misturadores e prensas. Os valores tipicos de consumo se encontram na faixa entre 150 e 200
kWh por tonelada de refratario produzida. E importante destacar que algumas matérias-primas
amplamente utilizadas na industria de refratdrios, como as magnésias e aluminas
eletrofundidas, consumem em seu processamento clevadas taxas de energia, sendo este
consumo energético nio incluso no valor de referéncia anteriormente citado (MINISTERIO
DE MINAS E ENERGIA, 2009).

Analisando pela quantidade de refratario produzida anualmente e focando na preservagao
ambiental, a aplicacdo de novos materiais na composi¢cdo dos refratarios ou como refratarios
poderia resultar em um menor consumo de energia e emissdo de gases poluentes. Haja visto
que as matrizes geopoliméricas sdo confeccionadas a baixa temperatura, sem a etapa de
queima inerente a producdo dos refratarios silico-aluminosos, é de se esperar que a utilizagdo
de geopolimeros em sua composicdo pode tornd-los mais ambientalmente favoraveis.
Portanto, este trabalho se justifica na medida em que promove o estudo de geopolimeros
como materiais alternativos para producdo de refratarios, contribuindo para a reducdo do
consumo energético na producdo destes materiais € para um menor impacto ambiental gerado

pela produgdo destes materiais.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho de conclusio de curso ¢ avaliar a viabilidade técnica do

emprego de geopolimeros como matéria prima na fabricagdo de refratérios.

Como objetivos especificos, buscam-se:

- Realizar um levantamento bibliografico sobre refratarios e geopolimeros

focando nas propriedades térmicas deste Gltimo;

- Confeccionar em laboratdrio concretos refratarios convencionais (2 base de
cimento aluminoso - CAC) e alternativos com matriz geopolimérica. Avaliar

seu comportamento reoldgico e propriedades no estado endurecido.

- Avaliar o efeito de dois tipos distintos de agregados (chamote e reciclado de

panela de aco) nas propriedades dos concretos confeccionados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consideragdes gerais sobre refratarios

Segundo Cannio e Hanuskova (2010), e conforme a Norma NBR 8826 (ABNT, 1997),
refratarios sdo produtos ceramicos que podem ser naturais ou artificiais, conformados ou nao.
Geralmente sdo ndo-metalicos e resistem a altas temperaturas retendo sua forma fisica e
identidade quimica, além de possuirem temperaturas de fusdo superiores a 1500°C. Além de
elevada resisténcia ao calor, um refratario deve possuir outras importantes propriedades,

sendo elas:

- elevada resisténcia mecanica a frio e em altas temperaturas;
- porosidade adequada ao tipo de aplicacdo;
- resisténcia as mudangas bruscas de temperatura;

- ser inerte quando exposto a substancias as quais venham a ter contato;

- boa resisténcia a erosdo e abrasdo de agentes fisicos diversos;
- condutibilidade térmica alta ou baixa, de acordo com a necessidade do processo;

- baixo coeficiente de dilatagdo térmica.

Dependendo das condi¢des de operagdo as quais serdo submetidos, € possivel que nio haja no
mercado um refratario que se encaixe de modo 100% eficiente, haja visto que os materiais
disponiveis ndo possuem as propriedades desejadas as demandas de trabalho. Sendo assim,
torna-se necessario uma andlise criteriosa para a selecdo de um material refratario adequado a

cada aplicacao.

Para se desenvolver um refratario, ¢ necessario conhecer e classificar sua matéria prima
principal, sendo essa classifica¢cdo conhecida como comportamento quimico. Callister (2002)
¢ Cannio e Hanuskova (2010) dividiram refratarios em trés categorias, conforme mostrado na

tabela 1 e descrito a seguir:



- Refratario acido: possui baixa resisténcia quimica a agentes basicos, sendo sua
utilizacdo mais indicada em processos industriais nos quais ocorrem formacdo de
escoria acida. Sdo comumente empregados em camaras de destilacio (CANNIO e

HANUSKOVA, 2010).

- Refratéario basico: de maneira analoga aos refratarios acidos, resistem bem a escorias
basicas ¢ a corrosdo por metais, sendo os mais comumente utilizados compostos por

oxido de magnésio.

- Refratario neutro: este tipo de refratario ¢ inerte a escorias basicas e acidas. Sdo em
sua maioria crémicos ou a base de carbono, tendo elevada resisténcia ao calor, porém

sofrendo queima (degradacdo), em atmosfera oxidante.

Tabela 1 Divisao dos refratarios segundo seu comportamento quimico

Refratario Composicio

(. Silicosos ou de silica
Acidos

Silico-aluminosos ou de silica-alumina

Magnesianos ou de magnésia
Magnesiano-cromiticos ou de magnésia-cromita

Basicos Cromomagnesianos ou de cromita-magnésia
Dolomiticos ou de dolomita

De magnésia-Carbono

Aluminosos ou de alumina

De alumina-carbono

De alumina-carbeto de silicio-carbono, de silicio carbono
Neutros Aluminosos-cromiticos ou de alumina-cromita

Cromiticos ou de cromita

De carbono

Grafiticos ou de grafita

Fonte: Produzida pelo autor



Na industria de refratarios existe uma notavel variedade de produtos, cuja classificagdo nem
sempre ¢ tdo facil. Além da natureza quimica, também ¢é possivel classifica-los quanto a sua

estrutura e seus aspectos morfologicos.

Segundo a NBR 10237 (1993), os materiais refratarios sdo classificados de acordo com os
seguintes critérios: forma, processo de fabricagdo, processo de conformagio, natureza quimica
e mineraldogica dos constituintes e grau de porosidade. Quanto a forma fisica final, os

refratarios sdo classificados como:

e (Conformados:

-formatos padronizados como arco, cunha, paralelos, radiais;
-formatos especiais.

e Nio conformados, massas plasticas ¢ massas de projegao:
-argamassas;

-concretos densos e isolantes;

-massas de socar.

A mesma norma NBR 10237 (1993) também classifica os refratarios quanto ao processo de

fabricag@o, sendo esta classificagdo especificada a seguir:

e Conformados: Queimados; impregnados; quimicamente ligados; eletrofundidos;
ligados (curados ou ndo) a piche, a alcatrdo ou a resinas;
e Naio conformados: pega hidraulica; Pega a quente ou ceramica; pega ao ar; pega

quimica.

3.1.1 Concretos refratarios

Partindo das classificacdes apresentadas no item anterior deste trabalho e com base na norma

NBR 8826 (1997), os concretos refratarios podem ser definidos como:

“Um produto refratdrio ndo-conformado de pega hidraulica. Consiste na mistura de

um ou mais agregados refratarios de granulometrias adequadas com um cimento



refratario que funciona como ligante. Pode conter ainda aditivos e componentes ndo

cermicos [...]” (NBR 8826, 1997).

Segundo Santos (2008), os materiais utilizados na confec¢do de concretos refratarios devem
apresentar propriedades tais como resisténcia mecanica a altas temperaturas e caracteristicas
refratérias, ja que estes possuem influencia direta sobre o produto final e seu desempenho para

garantir que o concreto seja capaz de trabalhar na temperatura maxima de servigo.

O concreto refratario possui microestrutura complexa, composta por uma matriz constituida
de graos de baixissima granulometria (agregados), aglomerantes e ligantes (SANTOS, 2008).
E comum a utilizagdo de cimento aluminoso ou de aluminato de calcio como ligantes

juntamente com a adi¢do de dgua em func@o da quantidade em massa do ligante (cimento).

Ainda segundo Santos (2008),

“E necessario destacar que, durante a selecdo dos materiais a serem utilizados para a
producdo de um concreto refratério, devem ser analisadas as compatibilidades quimica
e fisica destes materiais entre si € com a substancia que estard em contato direto com o

concreto (SANTOS, 2008)”.

3.2 Consideragdes gerais sobre geopolimeros

Segundo Teixeira-Pinto (2002) geopolimeros sdo polimeros inorganicos obtidos através da
polimerizagdo de matérias primas naturais de origem geologica que possuem em sua
composi¢do quimica quantidades elevadas de aluminossilicatos. A polimerizagdo ¢é realizada
em condigdes altamente alcalinas e envolve a reacdo quimica dos minerais Al-Si, produzindo

a ligagdo polimérica Si-O-Al-O como descrito na equacdo (1) que se segue.

M, [ - (Si— 0,), — Al - O], . wH,0 (1)

Nesta equacdo a letra “M” representa o elemento alcalino, “z” tem como 1, 2 ou 3 seus
possiveis valores ¢ “n” é o grau de polimerizagdo. Um modelo conceitual das reagdes de

geopolimerizagdo pode ser visto na figura 1.



Figura 1 Modelo conceitual das reagées de geopolimerizacao.
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Fonte: MELO, 2011.

O processo de geopolimerizacdo inicia-se com série complexa de reacdes de dissolugdo da
fonte de aluminossilicato devido ao alto pH da solugdo ativadora seguida de precipitacio.
Forma-se uma solu¢@o aquosa supersaturada de aluminatos e silicatos. Posteriormente ocorre
a formagao do gel, que é seguida da reorganizacdo e polimeriza¢do dos compostos. Obtém-se
entdo um produto que pode ser considerado uma rocha sintética cuja estrutura contém uma

rede tridimensional amorfa de atomos de silicio ¢ aluminio (PROVIS, 2012.).
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A produgdo de geopolimeros baseia-se em parametros de relagcdes molares entre os compostos
que o constituem que s3o advindos dos precursores e dos ativadores, sendo estes:
[Si02/Al,03] ; [NayO/Si0;] ; [H2O0/NayOJ; [Na;O/AlO3]. Além desses pardmetros também

s3o0 observados a relagdo solugdo/solidos (S/B) da mistura e o momento de silica (Si0,/Na,0).

Davidovits (1981),afirma que os geopolimeros apresentam uma malha tridimensional na qual
atomos de silicio alternam com os de aluminio em coordenagdo tetraédrica, compartilhando

todos os atomos de oxigénio (figura 2).
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Figura 2 Malhas tridimensionais de geopolimeros.
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Fonte: DAVIDOVITS, 1981

O aluminio (A" e o silicio (Si *") estdo ligados cada um a quatro 4tomos de oxigénio nos
vértices de um tetraedro imaginario, o que significa que ambos possuem coordenagdo quatro
com o oxigénio (0O%), ou seja, gera-se um déficit de carga (5™ no aluminio e 4” no silicio) que
tem de ser compensado com cétions do tipo Na", K, Mg ou Ca' para se alcancar equilibrio

elétrico na matriz (TEIXEIRA-PINTO, 2002).

O processo de geopolimerizagdo bem como a malha tridimensional dos geopolimeros, faz
com que esses materiais desenvolvam propriedades mecanicas semelhantes (ou até
superiores) aos materiais confeccionados com cimento Portland, mas com consideravel
reducdo nas emissdes de CO,. Portanto, os geopolimeros sdo materiais interessantes por

serem de baixo impacto ambiental, o que contribui para o desenvolvimento sustentavel.
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Geopolimeros possuem além das altas resisténcias iniciais, resisténcias as altas temperaturas,
ao choque térmico, a corrosdo quimica e a abrasdo. Pode acrescentar como outra caracteristica
relevante o fato de que apesar de serem a base de 4gua, os produtos de reacdo ndo sao hidratos
calcicos como nos cimentos convencionais. Conseqiientemente ocorre a formag¢do de uma
matriz amorfa, porém quimicamente estavel. Dessa forma, o produto obtido possui excelente
durabilidade, ndo sofrendo os processos intensos de degradagdo que sdo observados nas

estruturas realizadas com cimento convencional (GEO-POL, s.d.).

3.3 Potencial refratario de concretos geopoliméricos

Nos ultimos anos, a classe dos concretos refratarios aluminosos vem apresentando um grande
desenvolvimento tecnoldgico estimulado pelas melhores propriedades que apresentam em
relagdo aos produtos convencionais (GEROTTO, 2000). Porém, uma abordagem pouco

explorada ¢ a utilizagdo dos geopolimeros (ricos em alumino-silicatos) como refratarios

processados a baixa temperatura.

E desejavel a um refratirio que este possua como caracteristica de maior relevancia a
resisténcia as altas temperaturas (por defini¢do, a sua temperatura de fusdo deve ser superior
al500°C). Além desta, ¢ necessario ao refratario ter baixo coeficiente de dilatagdo térmica,
alta resisténcia a compressdo, impactos, saltos térmicos, ¢ ndao devem reagir com as

substancias as quais venham a ter contato (CANNIO e HANUSKOVA, 2010).

Sendo assim, ao se fazer uma analise das principais caracteristicas dos geopolimeros, observa-
se que estes materiais possuem algumas das caracteristicas desejaveis a um refratario, o que

pode ser observado na tabela 2.
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Tabela 2 Comparativo entre geopolimeros e refratarios.

Geopolimeros Refratarios

Boa estabilidade volumétrica Boa estabilidade dimensional

Durabilidade: possui resisténcia a ataques de

. Boa estabilidade quimica e mecanica
acidos

Elevada resisténcia ao fogo: conseguem resistir a Alta refratariedade, capacidade de suportar altas
temperaturas de 1000° C a 1200° C sem perder temperaturas sem deformar (acima de 1100°C).
caracteristicas funcionais (ALEEM E Estabilidade ao choque térmico (CANNIO e
ARUMAIRAJ, 2012) HANUSKOVA, 2010).

Baixa condutividade térmica (ALEEM E

ARUMAIRAJ, 2012) Baixa condutividade térmica

Fonte: Produzida pelo autor

Sabe-se que a produgdo de materiais refratarios depende de queima e sinterizagdo do material
a altas temperaturas, o que acaba resultando em alto custo energético. Estudos preliminares ja
constataram que as matrizes geopoliméricas suportam facilmente a choques térmicos até
500°C. Porém, acredita-se que se as formulagdes forem bem ajustadas, os geopolimeros
podem ser utilizados como materiais refratarios de baixo custo para aplicagdo em situagdes de
servigo especificas, como por exemplo, em zonas de temperaturas menos elevadas (até

1000°C).

A avaliagdo do potencial refratario dos geopolimeros passa por uma analise criteriosa das
formulagdes ja estudadas no CEFET-MG (BORGES, et. al., 2011) desde 2010, e adaptagdes
para que sejam utilizados agregados especiais que resistam a altas temperaturas. Normas
especificas de materiais refratarios serdo empregadas para que se projete um material apto a

desempenhar as fungdes exigidas por refratarios na industria.
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4 METODOLOGIA

4.1 Definicdo, classificacdo e caracterizagdo dos agregados refratarios

A defini¢@o dos agregados refratarios utilizados neste trabalho foi oriunda de discussdes com
pesquisadores da empresa Magnesita S.A., ficando estabelecida a utilizacdo de dois

agregados: o chamote rosa e 0 AMC.

O chamote rosa é uma argila aglomerada com aproximadamente 47% de alumina calcinada a
uma temperatura suficiente para garantir auséncia de transformagdes minerais e fisicas
significativas. Apresenta maior estabilidade durante a queima e opera¢do, ¢ um material de

baixo custo, além de ser altamente disponivel.

AMC ¢ a sigla designada para refratarios compostos por alumina, magnésia e carbono, sendo
o maior teor o de alumina ¢ o menor de carbono. Estes refratarios foram usados em panelas de
aco de clientes da Magnesita S.A. e retornaram a empresa para serem novamente

transformados em graos, visando sua aplicacdo como material reciclado.

Uma vez definidos quais os agregados utilizados, estes foram cedidos pela empresa para
utilizacdo nos testes descritos nos itens seguintes. Os agregados foram classificados pelos
ensaios de caracterizagdo como o de densidade e porosidade aparente, bem como composigdo
quimica (FRX) e composicdo mineralogica por difracdo de raios x (DRX). Sua curva

granulométrica, por se tratar de dados de tecnologia da empresa ndo pdde ser divulgada.

4.2 Matrizes: cimento aluminoso e geopolimérico

A matriz de referéncia utilizada neste trabalho é composta de um cimento aluminoso (CAC),
ao qual ¢ adicionada uma quantidade de dgua da ordem de 12% da massa de cimento mais

agregados. A agua ¢ adicionada apos mistura prévia do cimento e agregados.

A matriz geopolimérica, alternativa a primeira, consistiu na mistura na propor¢ao de 60/40 de
metacaulinita e escoria de alto forno, ativados quimicamente. A propor¢do 60/40 escolhida é
baseada em estudos anteriores realizados no CEFET-MG. O caulim (mineral caulinita) ¢

proveniente da empresa Imerys do Brasil S.A e queimado a 750° C (desoxidrilagdo) por 5
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horas para se tornar reativo (dai a denominacdo de metacaulim ou metacaulinita); a escoria de
alto forno (EAF), fornecida pela empresa IBEC de Matosinhos (MG) ¢ oriunda do processo
de fusdo do minério de ferro em altos fornos (fabricacdo de gusa) seguida do processo de
granulagdo e moagem. A mistura desses dois materiais precursores, fontes de SiO; e AL,Os foi
entdo ativada com solugdo alcalina de hidroxido de soédio (NaOH) e silicato de
s0dio(Na,Si03). A propor¢do entre solucdo ativadora e solidos (metacaulim + escoria) foi

fixada em 1,0.

Projetos anteriores no CEFET-MG ja definiram as composi¢gdes 6timas para geopolimeros,
mas tendo como objetivo o desenvolvimento de concretos para a construgdo civil. Neste
trabalho, uma das formulagdes de matriz geopolimérica é proposta para aplicagdo em
materiais refratarios, e as propriedades dos materiais produzidos comparadas com refratarios

de referéncia.

A tabela 3 mostra, portanto, as formulagdes estudadas neste trabalho. Elas sdo resultantes da

combinagdo de dois tipos de agregados com dois tipos distintos de matriz.

Tabela 3 Formulagdes estudadas

Formulacio Matriz Agregado

Ref. 1 AMC
Cimento de aluminato de calcio (CAC)

Ref. 2 Chamote rosa
Geop. 1 AMC
Geop. 2 Cimento geopolimérico Chamote rosa

Fonte: Produzida pelo autor

4.3 Confeccdo dos concretos refratarios.

Os concretos com matriz de cimento aluminoso foram produzidos segundo o seguinte
método: (i) a massa de agregado previamente pesada seguindo padrdo de granulometria da
Magnesita foi colocada no misturador; (ii) colocou-se em seguida o cimento aluminoso,
ligando o misturador para homogeneizar a mistura; (iii) fez-se entdo a adicdo de agua,

permanecendo o concreto no misturador até estar totalmente homogéneo.

Os concretos geopoliméricos foram produzidos seguindo o seguinte procedimento: (i) fez-se

inicialmente a homogeneizagdo da mistura metacaulim e escoria de alto forno; (ii) colocou-se
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a solucdo ativadora no recipiente do misturador de rotagdo variavel utilizado para mistura;
(ii)ap6s a homogeneizagdo da matriz do geopolimero, fez-se entdo a adi¢do dos agregados,
que ja haviam sido previamente pesados seguindo padrdo de granulometria da empresa

Magnesita S.A.

Posteriormente, os concretos foram moldados em corpos de prova prismaticos de dois tipos
distintos para avaliacdo das propriedades fisicas. Quinze prismas de dimensdo 40 x 40 x 160
mm foram moldados para avaliagdo da resisténcia a flexdo e compressdo, ensaios de choque

térmico, porosidade e densidade aparente para cada composicdo estudada. (Figura 3).

Figura 3 Corpos de prova prismaticos 40x40x160mm

Fonte: Produzida pelo autor
Outros doze prismas de 110x 110 x 20 mm de cada composicdo foram moldados para

realizacdo do ensaio de abrasdo (Figura 4). Em todos os casos, os concretos foram vibrados

numa mesa vibratoria antes de serem submetidos ao processo de cura.
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Figura 4 Corpos de prova prismaticos 110x110x20mm

Fonte: Produzida pelo autor

A proporg¢do 6tima de agregados foi discutida com pesquisadores da empresa Magnesita, e
assim estudada em ensaios preliminares, utilizando os métodos de empacotamento de

Andreassen que minimizam a porosidade de materiais ceramicos.

Os concretos que foram produzidos com matriz de cimento aluminoso possuiam a seguinte

composi¢ao:
Ref.1:
- 83% de AMC, chamote mulil aditivado e outras fontes de alumina;
- 17% de cimento de aluminato de célcio;
- agua: 12% da massa de cimento de aluminato de calcio mais agregados.
Ref.2 :
- 83% de Chamote rosa, chamote mulil aditivado e outras fontes de alumina;
- 17% de cimento de aluminato de célcio;
- agua: 12% da massa de cimento de aluminato de calcio mais agregados.

Para a realizagdo do estudo, manteve-se a propor¢ao de agregados e cimento aluminoso para
os concretos de matriz geopolimérica, sendo as composi¢des descritas a seguir:

Geop.1:
- 83% de AMC, chamote mulil aditivado e outras fontes de alumina;

- 17% de metacaulim e escoria (propor¢do 60/40 em massa);
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- 17% de solugdo ativadora (correspondente a uma razao solugdo / (metacaulim +
escoria) igual a 1.0 em massa).

Geop.2 :
- 83% de Chamote rosa, chamote mulil aditivado e outras fontes de alumina;
- 17% de metacaulim e escoria (propor¢do 60/40 em massa);

- 17% de ativadora(correspondente a uma razdo solucdo / (metacaulim + escoria) igual
a 1.0 em massa).

4.4 Processo de cura

Os concretos refratarios a base de cimento aluminoso foram moldados e permaneceram na
forma a temperatura ambiente por 24h. Apds este periodo de tempo, os corpos de prova foram

desmoldados e curados a 110°C, por 24h, conforme procedimento adotado na Magnesita S.A.

Sabe-se que a temperatura ¢ um catalisador das reagdes geopoliméricas, alterando o
comportamento quimico e fisico dos geopolimeros. Apesar da formulagdo da matriz se manter
constante para todos os concretos estudados, propde-se que os concretos sejam curados na
temperatura de 45°C e antecipar a desmoldagem para 24 horas. Portanto, os corpos de prova
de concreto geopolimérico foram curados na temperatura especificada acima por 24 horas,

desmoldados e mantidos em laboratorio a temperatura ambiente até serem caracterizados.

Diferentemente de concretos refratarios com cimento aluminoso, os geopolimeros costumam
desenvolver quase a totalidade de suas reagdes nas primeiras 24 horas, o que também

apresenta uma vantagem técnica.

4.5 Caracterizagao dos concretos

4.5.1 Caracterizac¢do no estado fresco

Esta etapa foi responsavel pela avaliagdo das propriedades reologicas dos concretos (estado
fresco), tendo sido realizado o ensaio de fluidez. Este teste ¢ utilizado para concretos e massas
de injecdo, indicando a facilidade de fluir com vibradores (concretos tixotropicos) ou

naturalmente (fluéncia livre).
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4.5.2 Propriedades fisicas (estado endurecido)

Nesta etapa também se fez a caracterizagdo das propriedades fisicas no estado endurecido dos

concretos refratarios confeccionados, realizando para tanto os seguintes ensaios:

- Densidade aparente: a densidade de massa aparente (D.M.A), denominada de densidade de
massa aparente pela norma ABNT NBR 6220, ¢ uma medida da relacdo entre a massa de um
refratario e o volume que ele ocupa (kg/m3). A densidade do refratario d4& uma medida
indireta da sua capacidade térmica ou habilidade para armazenar calor. Isto ¢ particularmente
importante em aplicagdes tais como regeneradores de calor. Ela fornece também uma

informagdo indireta sobre a resisténcia a corrosdo e resisténcia mecanica dos materiais.

A densidade de massa aparente ¢ determinada pelo método de Arquimedes, ¢ seu calculo pode ser
realizado pela equagdo (2) a seguir:
Ms

D.M.A.= sa—Mi (eq 2)

Dliq )

Onde:

D.M.A. = densidade de massa aparente (g/cm?)
Ms= massa seca(g)

Mi = massa imersa(g)

Msa= massa saturada (g)

Dliq = densidade do liquido (g/cm?)

- Porosidade aparente: a porosidade aparente, também chamada de porosidade aberta, PA, ¢
uma medida da propor¢do de poros abertos ou interconectados presentes no refratario (Figura
5). Esta propriedade informa a habilidade do refratario em resistir a penetragdo de metais,
escorias e fluxos, em geral. Cabe ainda ressaltar que quanto mais poroso o material, maior
sera sua capacidade de isolamento térmico (NORMA ABNT NBR 6220). A porosidade total
do refratario ¢ a soma da sua porosidade aberta, medida pela porosidade aparente, mais a
porosidade fechada. Os poros fechados sdo aqueles localizados no interior da particula, sem

nenhuma comunicagdo com o exterior do material, e, portanto, sdo de dificil determinagio.
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Figura S Distribuicdo de poros abertos e fechados no material refratario

Poro Fechado| [~§ . H O '_
O

Poro Aberto

Canal de comunicacao

Fonte: Arquivo interno Magnesita S.A.

O ensaio de porosidade aparente ¢ realizado também pelo principio de Arquimedes. Sendo o

calculo realizado através da seguinte equagdo (eq. 3):

Msa—Ms
Msa—Mi

P.A. (%) =

x 100 (eq. 3)
Onde:

P.A. =porosidade aparente (%)

Ms= massa seca(g)

Mi = massa imersa(g)

Msa= massa saturada (g)

- Resisténcia a compressdo a temperatura ambiente (RCTA) e resisténcia a flexdo a

temperatura ambiente (RFTA) (Figura 6):

A resisténcia mecanica € um dos parametros mais usados na avaliagdo de refratarios. Ela pode
ser medida a temperatura ambiente ou em qualquer temperatura em que haja equipamento
adequado de avaliag@o. A resisténcia mecénica a temperatura ambiente ndo pode ser usada
diretamente para prever o desempenho do refratdrio, mas ¢ um bom indicativo do grau de
formacdo da ligagdo ocorrida durante o processo de fabricacdo. Ela indica ainda a habilidade
do material a resistir a0 manuseio e ao transporte, bem como seu desempenho a abrasdo e

impacto em temperaturas de aplicacdo proximas ao ambiente.

A resisténcia mecanica avaliada em altas temperaturas indica capacidade do material de

resistir a tensdes causadas por expansdo térmica, choque térmico e cargas mecanicas. As
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resisténcias ao impacto ¢ a abrasdo na temperatura de uso dependem também da resisténcia
mecanica a quente do refratario. E também comum correlacionar resisténcia mecénica a
quente com a resisténcia a erosao e corrosao por metais escorias, embora outras propriedades,

tais como composi¢do mineraldgica e porosidade sejam igualmente ou até mais importantes.

A resisténcia a compressdo ¢ avaliada segundo a equacdo (4) (MB 71 e NBR 11222),

=P
RCTA = — (eq. 4)
Onde:
RCTA = resisténcia a compressao (MPa)
Pr = carga de ruptura (N)

Ac = 4rea de aplicagdo da carga (m?)

A resisténcia a flexdo, por sua vez,¢ avaliada pela equacdo (5) (NBR 6113, NBR 9642 e NBR
11222),

3 Prx La
RFTA ==x—
2 a“xb

(eq. 5)

Onde:

RFTA = resisténcia a flexao (MPa)

Pr = carga de ruptura (N)

La = distancia entre os apoios (mm)

a = espessura do corpo de prova (mm)

b = largura do corpo de prova (mm)
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Figura 6 Ensaios de resisténcia mecinica

(a) Resisténcia a compressao (b) Resisténcia a flexao

Fonte: Arquivo interno Magnesita S.A.

- Médulo de elasticidade (M.E.): a medida do modulo de elasticidade de um material é util na
determinagdo de sua integridade estrutural. O resultado pode indicar o grau de ligagdo ¢ a
presenga de macrotrincas ou laminagdes. Métodos dindmicos de avaliagdo do moddulo de
elasticidade envolvem medidas da freqiiéncia de uma onda harmoénica induzida em uma
amostra. Os métodos dindmicos usam duas principais fontes de excitacdo. Técnicas sdnicas ¢
ultrassOnicas excitam continuamente a amostra, enquanto que técnicas de impulso excitam a
amostra instantaneamente. O calculo de médulo de elasticidade envolve em todos os casos o
conhecimento da densidade aparente da amostra e um fator de forma, baseado na geometria

da amostra (Figura 7).

Os valores de modulo de elasticidade determinados por métodos dinamicos sdo geralmente
muito maiores do que os valores estaticos. Esta diferenca ocorre pelo fato da amostra estar em
um estado de tensdo nula durante a medida do médulo de elasticidade dinamico. Por esta
razdo, ¢ geralmente aceito que valores medidos por métodos dindmicos devem ser usados
apenas como uma forma de caracterizagdo dos materiais, € ndo como uma forma de prever a

sua capacidade em resistir a tensdes durante o uso (ASTM C 769-98 e ASTM C 885-87).
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Figura 7 Teste de ultrassom em refratarios;

Fonte: Arquivo interno Magnesita S.A.

O modulo de elasticidade pode ser calculado pela equacdo (6) que se segue:

I 2
ME = (;) x DMA % 0,933 (eq. 6)

Onde:

ME = mddulo de elasticidade (GPa)

L = comprimento do corpo de prova (Km)

t = tempo gasto para a medida ultrassonica (us)
D.M.A. = densidade de massa aparente (g/cm?)

0,933 = fator de conversdo de unidades

- Resisténcia ao choque térmico (RCT): Expressa a capacidade do material de suportar a
tensdo gerada pela rapida variagdo de temperatura, que pode causar severos danos, tais como
fissuras. Para a avaliacdo da resisténcia ao choque térmico dos concretos refratarios
estudados, foi empregada uma metodologia desenvolvida pela empresa Magnesita S.A.,
baseada na avaliagdo do modulo de elasticidade residual da amostra apds 0, 1, 3 e 5 ciclos de
choque térmico entre as temperaturas de 600°C e a temperatura ambiente, medido por ultra-

som(Figura 8).
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Figura 8 Resisténcia ao choque térmico com resfriamento ao ar em placas refrigeradas

Fonte: Arquivo interno Magnesita S.A.

- Resisténcia a abrasdao (RA):

O teste de resisténcia a abrasdo (RA) ¢ feito jateando-secarbeto de silicio (SiC) sobre
a superficie do corpo de prova de dimensdesl10x110x20mm. O resultado ¢ avaliado

. . 3 . . A .
medindo-se o volume que o material perdeu (cm’). Em geral , quanto maior a resisténcia
mecanica de um concreto , maior a sua resisténcia a abrasio, sendo considerado um concreto

de elevada resisténcia a abrasdo aqueles com desgaste inferior a 10 cm”.

Figura 9 Equipamento para ensaio de resisténcia a abrasio

F

Fonte: Arquivo interno Magnesita S.A.

- Variagdo dimensional permanente: na queima de produtos refratarios ou durante seu uso

podem ocorrer fendmenos de transformagdes cristalograficas, reacdes e sinterizagdo. Estas
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transformagdes levam a contragdo ou expansdo permanente do refratario, sendo que e as

variagOes dimensionais ocorridas podem ser prejudiciais a sua resisténcia.

O teste de variagdo dimensional permanente pode avaliar as variacdes ocorridas linear ou
volumetricamente, sendo feito com produto pronto (apo6s cura). Neste estudo, os corpos de
prova foram aquecidos em um forno nas temperaturas de 300°C, 600°C e 1000°C e suas

novas dimensdes medidas apos seu resfriamento.

O célculo da variagdo linear dimensional ¢ obtido por meio da medida do comprimento inicial
(Li) do corpo de prova (antes da queima) e do comprimento final (Lf) da amostra (apos

sinterizagdo), conforme a equacao (7).

VLD (%) = LfL‘i“' x100 (eq. 7)

Os ensaios citados anteriormente foram realizados ap6s a cura dos concretos confeccionados e
também apos a submissdo destes a trés temperaturas de queima pré-estabelecidas de 300°C,
600°C e 1000°C durante 5 horas. O objetivo da realizagdo dos ensaios apods diferentes
temperaturas de queima ¢ analisar o comportamento dos concretos em estudo com relagdo a

mudanga de suas propriedades ¢ estabilidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo das matérias primas utilizadas

Na tabela 4 que se segue sdo apresentados os resultados da analise quimica dos agregados
refratarios, realizada por fluorescéncia de raios-x. Ainda nesta tabela estdo os resultados de
difratometria de raios-x, indicando quais sdo as fases cristalograficas/mineralogicas presentes
nos mesmos (chamote rosa e AMC). Ainda relacionado a caracterizagdo dos agregados, a

tabela 5 apresenta a densidade e porosidade destes materiais.

Tabela 4 Caracterizacio dos agregados (IMagnesita S.A.)

o . Alumino silicato Reciclado de panela de ago
0
Andlise quimica (%) (chamote rosa) (AMCOC)
Al203 <48 60 a 75
Si02 <50 15a25
MgO - 10 a 20
Carbono - <7
Corindon (Al,O3)
Cristobalita (SiOz) Mulita (3A1,0;.2S810,)
DRX Mulita (3A1,05.2S10,) Grafita (C)
Rutilo (TiO,) Periclasio (MgO)
Espinélio (MgO.Al,O;)

Fonte: Produzida pelo autor

Tabela 5 Densidade e porosidade dos agregados (IMagnesita S.A.)

Alumino silicato Reciclado de panela de ago
(chamote rosa) (AMCO)
Densidade aparente (g/cm3) 2,5a2,75 2,6a3,3
Porosidade aparente (%) 3a8% 4a10%

Fonte: Produzida pelo autor

Realizou-se também a caracterizagdo das matérias primas utilizadas como precursoras para

obten¢do do geopolimero, sendo os resultados apresentados na tabela 6.
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Tabela 6 Caracterizacdo do caulim e da escoria de alto forno

Anilise quimica (%) Escéria de Alto Forno Caulim
(IBEC) (Imerys)

CaO 45,11% trago
SiO2 34,95% 45,00%
Al203 12,63% 39,00%
Fe203 2,34% 0,50%
SOs3 1,33% -
MnO 1,25% -
K20 1,24% trago
TiO2 0,77% 0,40%
SrO 0,23% -
Cr203 0,08% -
7102 0,05% -
Y203 0,02% -
Rb20 0,01% -
Na20 - trago
MgO - trago

Fonte: Produzida pelo autor

5.2 Propriedades reologicas

A tabela 7 mostra os resultados obtidos para as propriedades reologicas testadas. A figura 10

mostra o comportamento dos concretos refratarios no ensaio de fluéncia vibrada

Tabela 7 Propriedades reoldgicas

Fluéncia vibrada

Ref.1 193mm
Geop.1 181mm
Ref.2 220mm
Geop.2 190mm

Fonte: Produzida pelo autor

Observa-se que os concretos refratarios geopoliméricos apresentaram menor fluéncia vibrada.
Este resultado era esperado uma vez que a massa destes concretos ainda crus possuia aspecto

gelificado (elastico), conforme pode ser visto na figura 11.
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Figura 10 Ensaio de fluéncia vibrada

(a) Ref 1 (b) Geop.1 (c) Ref.2 (d) Geop.2

Fonte: Produzida pelo autor

Figura 11 Aspecto viscoso de concreto com geopolimero

Fonte: Produzida pelo autor
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5.3 Propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas

5.3.1 Densidade aparente e porosidade aparente

As figuras 12 e 13apresentam, respectivamente, o resultado da determinagdo da densidade
aparente e porosidade aparente para os materiais refratarios estudados, apds a cura e também

apos as queimas de 300°C, 600°C e 1000°C.

Figura 12 Densidade aparente apds cura e apés queimas
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Fonte: Produzida pelo autor.

Pode-se observar que apos a cura, o concreto que apresentou maior densidade foi o composto
por cimento aluminoso ¢ AMC (Ref. 1, curado a 110°C). Entretanto deve-se salientar que o
concreto contento AMC e geopolimero (Geop.1) sofreu expansdo apos a cura (45°C),
alterando o volume de controle (Figura 14), conseqlientemente reduzindo sua densidade. A
causa para essa expansao ainda ¢ desconhecida. Cabe salientar que os concretos de referéncia
e geopolmérico com agregados de chamote (Ref.2 e Geop.2) possuem densidade de massa
semelhante. A densidade aparente ¢ também uma medida indireta da capacidade de

isolamento térmico, ou seja, quanto menor a densidade aparente, mais isolante ¢ o material.

Com relagdo a porosidade aparente, em todos os ensaios o concreto composto por AMC ¢
geopolimero (Geop.l1) apresentou maior porosidade que os demais (Figura 13), causada
justamente pela expansdo apos a cura, mencionada anteriormente. Destaca-se também o

aumento acentuado de porosidade do concreto a base de chamote rosa e geopolimero
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(Geop.2) apos a primeira queima (300°C), o que pode ser decorrente de mudanga de fase do
geopolimero em temperaturas elevadas. Ainda assim, a porosidade deste geopolimero
refratario, a partir de 300°C, se encontra no mesmo patamar da porosidade do refratario de

referéncia com chamote (Ref.2) e abaixo da porosidade do refratario com AMC (Ref.1)

Figura 13 Porosidade aparente apds cura e apos queimas
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Fonte: Produzida pelo autor.

Quanto menor a porosidade aparente, maior a capacidade do refratario de resistir a penetracao
de metais e escorias liquidas e materiais volatilizados. Assim, de forma geral, quanto maior a
densidade e menor a porosidade, maior sera a resisténcia do refratdrio ao ataque fisico e
quimico, sendo que dentre os concretos estudados o que apresentou melhor combinagdo de
tais propriedades em praticamente todas as temperaturas de queima foi o composto por

chamote rosa e geopolimero (Geop.2).
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Figura 14 Concreto Geop.1 expandido apés cura a 45°C

Fonte: Produzida pelo autor.

5.3.2 Moédulo eléstico

Quando os concretos refratarios sdo aquecidos sem sofrerem processo de queima, o valor do
modulo de elasticidade, em temperaturas de 800°C, decresce em torno de 5 a 25%. Estas
alteragdes no modulo de elasticidade ocorrem devido a variagdes nas ligagdes cerdmicas, a

formac@o de novas fases minerais ¢ a processos de recristalizagéo.

Inicialmente, é importante observar que o comportamento mecanico de matrizes
geopoliméricas parece ser diferente daquele dos refratarios a base de CAC. A Figura 15
mostra que o modulo de elasticidade ¢é praticamente constante para as matrizes
geopoliméricas, independente da temperatura de aquecimento. Por outro lado os refratarios a
base de CAC (Ref. 1 e Ref. 2) tém um decréscimo de moédulo de elasticidade com o

aquecimento.

O material que apresentou maior méddulo de elasticidade no valor de 20 GPa a 23GPa foi
concreto de chamote rosa e geopolimero (Geop. 2). E importante também notar que os
resultados de densidade e porosidade aparente (figuras 12 e 13) ja haviam mostrado uma
estabilidade deste refratario em temperaturas superiores a 300°C. Porém a reducdo de
densidade ¢ aumento de porosidade observados no aquecimento a 300°C ndo influenciaram

no modulo de elasticidade deste refratario.
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Figura 15 Médulo de elasticidade
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Fonte: Produzida pelo autor.

5.3.3 Resisténcia a compressao e resisténcia a flexdo em temperatura ambiente

Os resultados de resisténcia a compressdo e flexdo (figuras 16 e 17) servem para

complementar os resultados obtidos para o modulo elastico (item 5.3.2).

E possivel observar nessas figuras um comportamento semelhante ao do médulo elastico, ou
seja, uma manutencdo da resisténcia para matrizes geopolimericas € uma queda para as

matrizes de CAC, com o tratamento térmico.

Bazant e Kaplan (1996) afirmam que, em concretos de cimento de aluminato de célcio
(CAC), a medida que ocorre um aumento da temperatura, ocorre uma reducao da resisténcia a
compressdo. Os autores justificam este fato devido, principalmente, as alteracdes quimicas
que ocorrem nos minerais hidratados do cimento hidraulico com o aumento da temperatura.
Como resultado, ocorre a desidrata¢do ou perda de 4gua quimicamente combinada e a reducdo

de ligacoes quimicas e conseqliente queda da resisténcia.

No caso dos geopolimeros, a agua ndo faz parte das reagdes quimicas. Ela é somente um meio
para se levar os alcalis ativadores aos aluminossilicatos. A cadeia geopolimérica, conforme

visto na figura 2 (item 3.2) ¢ composta somente de Al-Si-O, balanceada pelos elementos
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alcalinos. Talvez por isso, o comportamento mecanico seja mais estavel em funcdo do

aumento da temperatura.

Figura 16 Resisténcia a compressio temperatura ambiente
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Fonte: Produzida pelo autor.

As figuras 16 e 17 mostram, novamente, que o concreto geopolimérico com chamote rosa
(Geop.2), apresentou resultados superiores aos demais estudados em todas as temperaturas
testadas. No entanto, o aumento da resisténcia a compressao, flexdo ¢ modulo elastico deste
refratario alternativo, apds o tratamento até 300°C, nao parece condizer com o aumento da sua
porosidade aparente (Figura 13). Cabe lembrar que, para os materiais ceramicos de modo
geral, o comportamento mecénico ¢ inversamente proporcional a sua porosidade, o que ndo
ocorre para o refratario Geop.2. A tUnica explicagdo para este comportamento distinto ¢ supor
que a elevagdo da temperatura até 300°C promove ainda reagdes de geopolimerizagdo que,
rearranjam a microestrutura de forma que a porosidade aumenta, mas forma compostos de
maior desempenho mecanico. A comprovagdo desta hipotese estd fora do escopo deste

trabalho.
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Figura 17 Resisténcia a flexiio a temperatura ambiente
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Fonte: Produzida pelo autor.

5.3.4 Variagao dimensional permanente

A figura 18 mostra a variagdo dimensional linear (VDL) nas requeimas, uma importante
propriedade no que se refere a caracterizagdo de produtos refratdrios, visto que, as tensoes
geradas pelas mudancgas dimensionais permanentes, durante a exposi¢d@o a um ciclo térmico,
poderdo provocar fissuras no revestimento. Estas variagcdes de dimensdo linear sdo

provocadas por fatores como formacgao e transformagdo de fases, oxidagdo, redugdo, etc.

Destaca-se que a variagdo dimensional resultante das requeimas foi maior para os concretos
contendo matriz geopolimérica (Figura 18). Um padrdo de comportamento similar se repete
para a variacdo volumétrica e também para variagdo de massa (Figuras 19 e 20). Como fica
evidente, ha maior perda de volume e massa nos concretos feitos com geopolimero, o que
pode resultar em problemas durante sua aplicacdo em temperaturas elevadas, uma vez que

uma maior contragdo ira favorecer a ocorréncia de infiltragGes.
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Figura 18 Variacio linear
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O comportamento de contragdo linear foi estudado por Provis et. al. (2012) para geopolimeros
confeccionados a partir da ativagdo de cinzas volantes por silicato de sddio. Segundo os
autores, hé variacdo entre 250-600°C pode ser atribuida a perda de alcalis ligados a matriz, ja

que a contragdo por perda de agua (que ndo esta ligada) se da entre 100-250°C.
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Figura 19 Variacdo volumétrica
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Figura 20 Variacdo de massa
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Fonte: Produzida pelo autor.

Provis et al. (2012) também observaram expansdes em geopolimeros apds tratamento térmico

acima de 700°C, possivelmente devido a densificagdes inerentes a um processo de
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sinterizagdo em estado viscoso. Este fendmenos de expansdao ndo foram observados nos

refratarios geopolimérico estudados neste trabalho.

5.3.5 Resisténcia ao choque Térmico

O choque térmico ocorre quando a superficie do corpo ceramico é subitamente exposta a
mudangas elevadas de temperaturas. Durante o choque térmico, ocorrem dois fendmenos:
contracdo e expansdo que possibilitam como conseqiiéncia, o surgimento de tensdes
mecanicas. Se estas tensdes forem superiores as tensdes de ruptura do material, ocorre a
fratura. Caso contrario, podem surgir trincas, cuja velocidade de propagacdo depende das
propriedades do material (MIYAIJL, 2007).

A figura 21 mostra a variagdo do mddulo de elasticidade dos materiais estudados em fungao
do miimero de ciclos de choque térmico aos quais foram submetidos. As amostras analisadas
tiveram comportamento similar, com queda de modulo elastico de aproximadamente 40%
apos o quinto ciclo.

Uma menor queda do modulo de elasticidade indicaria uma maior resisténcia a tensdes de

natureza térmica, podendo-se associar a um melhor desempenho de servico.
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Figura 21 Resisténcia ao choque térmico medida por queda do médulo elastico
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Fonte: Produzida pelo autor.

5.3.6 Resisténcia a abrasdo

Nos resultados para a resisténcia a abrasdo (Figura 22) fica perceptivel que os concretos
refratarios de Ref.1 e Ref.2 apresentam resisténcia a abrasdo menores, uma vez que o volume
de material perdido por eles foi o maior apds a cura. Além disso, em todos os ensaios
realizados apo6s as queimas, estas duas composi¢des ndo obtiveram uma medi¢do de volume

perdido ja que os corpos de provas furaram.

A utilizagdo de concretos refratarios com geopolimero manteve em niveis elevados a
resisténcia a abrasdo durante as queimas. A resisténcia a abrasdo ¢ um dos principais
parametros que definem a qualidade do material, uma vez que este revestimento tem como

funcdo, proteger o equipamento contra o desgaste.

Os concretos refratarios com alta densidade e resisténcia térmica geralmente possuem boa

resisténcia a abrasdo.



Figura 22 Resisténcia a abrasio medida por volume perdido (cm?®)
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6 CONCLUSAO

Apbs a analise dos testes realizados conclui-se que os geopolimeros, quando empregados com
matérias primas comumente utilizadas na fabricagdo de refratarios, apresentam propriedades
que possibilitam sua utilizagdo, provavelmente como um concreto semi-isolante ou isolante.
Destacam-se seu bom desempenho mecanico, a abrasdo, bem como a manuten¢do dessas

propriedades apos tratamento térmico.

Realizando-se levantamentos de dados dentro da empresa Magnesita S.A., percebeu-se que,
mediante a melhora de algumas propriedades, a composi¢do de melhor resultado (Geop.2)
tem uso em potencial na industria petroquimica. Isto se deve ao fato de que em petroquimicas
a propriedade do refratario de maior requisicdo ¢ a resisténcia a abrasdo. Além disso, no

craqueamento do petréleo as temperaturas de servigo ndo costumam ultrapassar 1000°C.

Os resultados do concreto de geopolimero com chamote rosa foram superiores ao com AMC,
pois as impurezas deste reciclado utilizado podem ter reagido de forma negativa com o

geopolimero resultando em queda de propriedades.

Apesar dos resultados terem sido melhores que o esperado, ja existem produtos com
caracteristicas similares, de maior facilidade de aplicagdo. Além disso, ¢ necessario a
realizagdo de estudos visando aumentar resisténcia a abras@o e resisténcia a compressdo em
temperatura ambiente para 70MPa. Dessa forma, torna-se interessante melhorar algumas
propriedades da composi¢do de melhor resultado (Geop.2) para justificar sua produgdo em

larga escala, uma vez que o processo foge ao convencional.

Sugere-se para trabalhos futuros um estudo mais detalhado sobre a utilizagdo de outras
solucdes alcalinas para a ativacdo do geopolimero, uma vez que a utilizacdo de solugdes
contendo sddio e potassio sdo prejudiciais as propriedades refratarias, ja que combinadas com
silica e alumina (presentes em refratarios aluminosos e silico-aluminosos) diminuem a
temperatura do ponto eutético. Outro aspecto no qual sdo necessarias melhorias ¢ com relacao
a fluidez, pois a baixa fluéncia dos concretos contendo geopolimero dificulta sua aplicagéo.

Devem-se também buscar alternativas para a diminuigdo da porosidade em temperaturas
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elevadas e também realizar estudos a respeito da microestrutura do material apos as queimas

para compreender melhor as estruturas formadas.
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