UNIVERSIDADE DO EXTREMO SUL CATARINENSE - UNESC
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS - PPGCEM

RAFAEL ALVES ANDRE

ANALISE DAS PROPRIEDADES DE CERAMICAS
FOSFATICAS LIGADAS QUIMICAMENTE (CBPCS)
PRODUZIDAS COM METACAULIM E DIFERENTES

FOSFATOS ACIDOS

CRICIUMA
2022






RAFAEL ALVES ANDRE

ANALISE DAS PROPRIEDADES DE CERAMICAS
FOSFATICAS LIGADAS QUIMICAMENTE (CBPCS)
PRODUZIDAS COM METACAULIM E DIFERENTES

FOSFATOS ACIDOS

Dissertacdo de Mestrado
apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em  Ciéncia e
Engenharia de Materiais para
obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncia e Engenharia de Materiais.
Orientador: Prof.  Dr. Michael
Peterson

Coorientador: Prof. Dr. Alexandre

Gongalves Dal-B6

CRICIUMA

2022






Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacéao

A555a André, Rafael Alves.
Anédlise das propriedades de cerdmicas fosfaticas

ligadas quimicamente (CBPCS) produzidas com
metacaulim e diferentes fosfatos &cidos / Rafael
Alves André. - 2022.

122 p. : il.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade do
Extremo Sul Catarinense, Programa de Pdés-Graduacdao
em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Cricitma,
2022.

Orientacdo: Michael Peterson.

Coorientacdo: Alexandre Gongcalves Dal-Bo.

1. Cerémica quimicamente ligada. 2. Sistema

ligante (Cerdmica). 3. Geopolimeros. 4.Metacaulim.
5. Aluminossilicatos. 6. Microestrutura. I.
Titulo.

CDD 23. ed. 620.14

Bibliotecdria Eliziane de Lucca Alosilla - CRB 14/1101
Biblioteca Central Prof. Eurico Back - UNESC




Rafael Alves André

Andlise de ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente, produzidas
com metacaulim e ligantes fosfaticos monossubstituidos.

Esta Dissertagao foi julgada adequada a obtengdo do grau de Mestre(a)
em Ciéncia e Engenharia de Materiais pelo Programa de Pés-Graduagio
em Ciéncia e Engenharia de Materiais (Area de concentragao:
Tecnologia de Materiais) da Universidade do Extremo Sul Catarinense —
UNESC.

Cricitima, SC, 29 de junho de 2022.

Banca Examinadora:

(”‘—\
7 = .
.t | ,L,UC'E_ QAAI— 4 C'/CJM‘
Prof. Dr. Adriano Michael Bernardin

f‘ Y~ A
#rof Dr. Maykon rgmn

Fosge o

Dr. Rodrigo Cercena






AGRADECIMENTOS

A Deus, por guiar meus passos.

A Barbara da Costa Pereira por ser uma namorada
maravilhosa que me apoia e me incentiva a atingir a minha melhor versao.

A minha familia, em especial aos meus pais Jaqueline
Pereira Alves e Jairo André, e a minha vé Maria Terezinha Pereira Alves
por acreditarem em mim e por terem dado todo suporte, que se nao fosse
por eles, o caminho seria muito mais tortuoso.

Aos meus avos Eloi Silva da Costa e Odilon Antbnio da
Costa pelo apoio e tranquilidade para concluir meus atuais objetivos de
vida.

Ao meu irmao Gabriel Alves André e ao meu primo-irmao
Jodo Vitor Alves Rocha por todo apoio e parceria.

Aos meus orientadores, professor Dr. Alexandre Gongalves
Dal-B6 e professor Dr. Michael Peterson pelo apoio e conhecimento
passados durante estes anos.

A minha amiga Camila Machado de Oliveira, por toda ajuda
ao longo do meu mestrado.

A Mariani Nazario, analista de laboratério de Materiais da
UNESC, pelas anélises de DRX e por sanar minhas ddvidas.

Ao MSc. Fabio Elyseu do Laboratério de Valoragdo de
Residuos - LabValora/ UNESC pelas andlises de DTA, ATR e FTIR.

Ao professor MSc. Ramom Angelo Mezari do SENAI pelas
andlises de MEV realizadas e pela disposi¢do em sanar as minhas dividas.

Aos meus amigos de pos-graduacdo, David Batista Gesuino
e Jorel Ghizoni Antunes pela amizade que perdura desde a graduagéo.

A UNESC e aos professores e colaboradores do Programa
de Pds-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais — PPGCEM.

A Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior — CAPES pelo apoio financeiro.

Aos membros da Banca avaliadora.

Muito obrigado!






RESUMO

Geopolimeros sdo materiais que podem apresentar propriedades semelhantes
as ceramicas sinterizadas, apesar de serem produzidos em baixas
temperaturas. Dentre os métodos de se obter geopolimeros existem os de
ativagdo alcalina e os de ativacdo acida. Ceramicas fosfaticas ligadas
qguimicamente (CBPCs) sdo consideradas geopolimeros de ativacdo acida.
Neste trabalho realizou-se a sintese de CBPCs a partir da reacdo entre
metacaulim e soluc@es &cidas de acido fosférico (AF), dihidrogenofosfato de
potassio (KDP), dihidrogenofosfato de célcio (CDP) e dihidrogenofosfato de
aluminio (MAF). As CBPCs foram produzidas utilizando-se uma razéo fixa
de 0,8 para liquido/sélido, variando-se a temperatura de cura e as
concentragdes dos &cidos. As CBPCs obtidas foram caracterizadas por
anélise térmica (DTA-TG), densidade real, porosidade, absorcdo de agua,
difracdo de raios X (DRX), resisténcia & compressdo, dilatometria e
microestrutura (MEV).As andlises mostraram que o tipo de fosfato acido
utilizado tem forte influéncia sobre as propriedades das CBPCs obtidas. Os
melhores resultados de resisténcia a compressdo foram apresentados pelas
CBPCs obtidas com o0 MAF, com valor médio de 34,50 MPa e porosidade
média de 23,21%. Para as CBPCs obtidas a partir dos &cidos AF, CDP e KDP
os valores médios de resisténcia a compressao ficaram 14,18, 8,17 e 2,84
Mpa, com porosidade média de 18,79, 36,23 e 37,90% respectivamente. Este
trabalho mostrou que CBPCs produzidas com metacaulim podem ser curadas
a temperatura ambiente e que CBPCs obtidas com o acido MAF apresentam
valores de resisténcia a compressdo superiores aos outros acidos avaliados.
Palavras-chave: Geopolimeros. CBPC. Ligantes fosfaticos

acidos. Metacaulim.






ABSTRACT

Geopolymers are materials that can have similar properties to sintered
ceramics, despite being produced at low temperatures. Among the
methods of obtaining geopolymers there are alkaline activation and acid
activation. Chemically Bonded Phosphate Ceramics (CBPCs) are
considered acid-activated geopolymers. In this work, the synthesis of
CBPCs was carried out from the reaction between metakaolin and acidic
solutions of phosphoric acid (PA), potassium dihydrogen phosphate
(KDP), calcium dihydrogen phosphate (CDP) and aluminum dihydrogen
phosphate (MAF). CBPCs were produced using a fixed ratio of 0.8 for
liquid/solid, varying curing temperature and application concentrations.
The CBPCs were identified by thermal analysis (DTA-TG), true density,
porosity, water absorption, X-ray diffraction (XRD), resistance to
variations, swelling and microstructure (SEM). The acid used has a strong
influence on the properties of pending CBPCs. The best resistance to
resistance results were presented by the external CBPCs with the MAF,
with an average value of 34.50 MPa and an average porosity of 23.21%.
For the CBPCs, from the AF, CDP and KDP cuts, the average values of
resistance to bearing remained 14.18, 8.17 and 2.84 MPa, with an average
porosity of 18.79, 36.23 and 37.90% respectively. This work showed that
CBPCs produced with metakaolin can be cured at room temperature and
that CBPCs approved with MAF acid have higher ingestion resistance
values than other fed ones.

Keywords: Geopolymer. Chemically bonded phosphate

ceramics. Acidic binders. Statistical analysis.
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1 INTRODUCAO

A cerdmica sinterizada em altas temperaturas esta presente
na histéria desde os tempos mais remotos. Por meio de estudos
arqueoldgicos, sabe-se que ha milhares de anos 0 homem ja queimava a
argila para obtencgéo de ferramentas de caca e autodefesa, casas de barro
e vasilhas simples. Esses estudos serviram para esclarecer a cultura
naqueles tempos. Entretanto, as cerdmicas também sdo consideradas
tecnologias modernas, principalmente em aplicacfes de alta temperatura,
e constituem um intenso campo de pesquisa (JEONG; WAGH, 2003).

Ha apenas algumas centenas de anos, conseguiu-se
descrever os mecanismos de ligacGes atrelados a fabricagdo de ceramica.
Portanto, descobriu-se dois processos basicos tradicionalmente
conhecidos como ceramica: a difusdo em alta temperatura de atomos entre
as particulas e fusdo de particulas ou ligagdo quimica. As cerdmicas
oriundas do primeiro processo sdo tradicionalmente conhecidas como
ceramica, enquanto aquelas produzidas pelo segundo processo sao
cimentos (WAGH, 2013).

A porosidade é uma caracteristica distinta entre cerdmica e
cimento. A cerdmica exibe normalmente menos de 1% de porosidade,
mas a maioria dos cimentos Portland exibe normalmente uma porosidade
de 15-20% (WAGH, 2016).

Os materiais ceramicos possuem grande capacidade de
resistir a ambientes oxidativos e corrosivos em processos industriais,
onde temperaturas e pH extremos podem ser encontrados. Essa resisténcia
esta atrelada as suas ligagcbes quimicas. As ligagbes quimicas

predominantes nos materiais cerdmicos sao covalentes e ibnicas, onde 0s
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elétrons se encontram em estados de baixa energia, tornando o material
menos sujeito a interagir com o ambiente. Esse fato faz com que os
materiais ceramicos se apresentem como materiais superiores em diversas
aplicacGes (KINNUNEN et al., 2018).

Um exemplo de material intermediario ao cimento e a
ceramica é o geopolimero. Esse tipo de material € produzido a partir do
processamento térmico de caulim natural (argila rica em alumina),
resultando no metacaulim. A reacdo do metacaulim com um hidroxido
alcalino, silicato de sodio, entre outros ativadores produz uma ceramica
muito dura, semelhante a uma rocha. Os geopolimeros apresentam
propriedades semelhantes a uma cerdmica sinterizada, apesar de
produzidos em baixas temperaturas, assim como argamassa de cimento
Porland (WAGH, 2016).

Existem dois tipos de geopolimeros, os provenientes de
ativacdo alcalina e os de ativacdo acida. Geopolimeros ativados a partir
de lcalis, consistindo em unidades tetraédricas reticuladas AlO4 e SiO4
com cétions de metal alcalino hidratado, sdo sintetizados pela dissolugdo
de aluminossilicatos em um ativador alcalino. J4 os geopolimeros
ativados por acido fosforico, também chamados de ceramicas fosfaticas
ligadas quimicamente, sdo sintetizados pela reacdo de aluminossilicatos
com solucéo de &cido fosforico, tendo PO, tetraédrico no lugar de SiOa.
Os geopolimeros a base de acido ndo requerem cations para equilibrar a
carga. Sendo assim, a perda dielétrica de geopolimeros a base de &cido é
menor do que a de geopolimeros de base alcalina. Além disso, os
geopolimeros a base de acido fosforico possuem ligacdo mais forte e,

portanto, maior resisténcia a compressdo, bem como menor eflorescéncia
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e maior estabilidade térmica. Essas vantagens de geopolimeros a base de
acido permitem sua ampla perspectiva de aplicacdo (ZHANG et al.,
2020).

Cerémicas ligadas quimicamente, do inglés Chemically
Bonded Ceramics (CBCs), consistem em um grupo de materiais
inorgénicos que possuem propriedades intermedidrias entre cimento e
ceramicas. Elas compartilham caracteristicas com ceramicas estruturadas
por sinterizagdo com aumento de temperatura, assim como com
argamassas de cimentos convencionais. O grupo de cerdmicas ligadas
guimicamente inclui ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente (CBPCs)
(CARDENAS BALAGUERA; GOMEZ BOTERO, 2020).

Sendo assim, as ceramicas de fosfato ligadas quimicamente
combinam a dureza e durabilidade das cerdmicas sinterizadas com a facil
fabricacdo das argamassas de cimentos convencionais. A formacdo de
CBCs ocorre por ligacdo quimica, do mesmo modo que na fabricacéo de
argamassas de cimento Porland, enquanto as propriedades mecanicas se
assemelham as das cerdmicas. As cerdmicas ligadas quimicamente
oferecem uma rota alternativa potencial de processamento de ceramica,
onde altas temperaturas ndo sdo necessarias e estruturas solidas séo
formadas em temperatura ambiente na presenga de impurezas minerais.
A robustez em relagdo a mineralogia mista é parcialmente devido a
insolubilidade de minerais indesejaveis. As fases sollveis participam da
formagdo do aglutinante, enquanto os minerais insollveis funcionam
como preenchedores da estrutura final do composto (KINNUNEN et al.,
2018).
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Em comparacdo com geopolimeros alcali ativados,
geopolimeros a base de acido fosfdrico exibem estabilidade térmica muito
melhor, maior resisténcia mecanica e propriedades dielétricas baixas
(BAI; CONTE; COLOMBO, 2017).

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades mecénicas
e térmicas de CBPCs produzidas com metacaulim e diferentes ligantes a
base de fosfato. Foram avaliadas solucdes de acido fosforico e ligantes
dihidrogenofosfato de potassio, dihidrogenofosfato de calcio e

dihidrogenofosfato de aluminio.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar as ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente
produzidas com metacaulim e ligantes fosfaticos monossubstituidos
obtidos a partir da reacdo do &acido fosférico com diferentes fontes de

cations metalicos.
2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Produzir CBPCs a partir de metacaulim, ativado com
ligantes fosfaticos — acido fosférico, dihidrogenofosfato
de potéassio, dihidrogenofosfato de céalcio e
dihidrogenofosfato de aluminio;

v" Realizar a cura das CBPCs produzidas em temperaturas e
concentracdes diferentes.

v Auvaliar as propriedades térmicas e mecanicas das CBPCs
obtidas.

v" Analisar estatisticamente a porosidade e resisténcia a

compressao das CBPCs obtidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CERAMICASE CIMENTOS

Os materiais cerdmicos possuem inimeras aplicacdes. De
modo geral, sdo materiais duros, densos, frageis e resistentes a corrosao.
S&o formados por sinterizacao e fusdo de p6s a temperaturas elevadas, na
faixa de 700 a 2000 °C. Os &tomos dessa classe de material formam uma
estrutura altamente cristalina e com alguma fase vitrea. Quando a fase
vitrea predomina, tem-se uma “vitrocerdmica”. De modo geral, as
ceramicas apresentam maior resisténcia a compressao do que os cimentos
devido as ligacBes ibnicas e covalentes em sua estrutura cristalina
(WAGH, 2016).

No entanto, o cimento Portland e outros cimentos sdo
usados em quantidades maiores do que quaisquer outros materiais feitos
pelo homem por serem facilmente formados. Esses cimentos oferecem
resisténcia e rigidez modestas a compressdo, mas apresentam pouca
tenacidade. O pd de cimento hidraulico normal (ou Portland) tem quatro
componentes principais: silicato tricalcico (CasSiOs), silicato dicalcico
(CazSi04), aluminato tricalcico (CasAl:0¢) e solugdo solida de
aluminoferrita de calcio (CazFexAl2xOs). Pequenas quantidades de gesso
(CaS04-2H,0) e outros componentes menores, como sulfatos alcalinos,
também podem ser encontrados. Quando misturado com &gua em
temperatura ambiente, o cimento sofre uma reacdo de hidrdlise de
hidratacdo exotérmica, que causa a pega e endurecimento apds algumas
horas (ROY, 1987).
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Segundo Kinnunen et al. (2018), existe uma gama de
materiais intermediarios a ceramica e argamassa de cimentos. Esses
materiais intermediarios podem ser produzidos por tratamento térmico
parcial (entre 20 e 150 °C) e depois endurecidos, ou apenas com cura a
temperatura ambiente como na producdo de argamassa de cimentos.
Existem produtos que sdo feitos como argamassa de cimentos, mas
apresentam uma estrutura parecida com a ceramica, porque 0 mecanismo
de ligacdo neles é covalente e ibnico. Eles tém uma resisténcia a
compressdo muito maior que os cimentos hidraulicos e sdo menos
resistentes a corrosao. Alguns endurecem muito mais rapidamente do que
os cimentos hidraulicos. A principal distincdo entre esses produtos
intermediarios ocorre pelos tipos de ligacBes quimicas dominantes e

temperatura de formacéo (Figura 1).

Figura 1 — Classificacdo dos materiais intermediarios & cerdmica e argamassa de
cimento por suas ligagdes quimicas dominantes e temperatura de formagéo.
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Fonte: Traduzido de Kinnunen et al. (2018).



28

A ceramica ligada quimicamente surge como um material
inorganico intermediario que compartilha propriedades com cimentos e
ceramicas. A formacao de CBCs ocorre por via quimica, assim como em
cimentos convencionais, enquanto as ligacGes quimicas e propriedades
mecanicas se assemelham as da ceramica. A robustez com relacdo a
mineralogia mista é parcialmente devido a insolubilidade de minerais
indesejaveis. As fases sollveis participam da formacdo do ligante,
enquanto minerais insoliveis funcionam como cargas na estrutura
composta final. A ceramica ligada quimicamente é apenas uma classe
geral de materiais intermediérios. Dentro dessa classe, encontram-se as
ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente (Chemically Bonded
Phosphate Ceramics, CBPCs) (WAGH, 2016).

3.2 CERAMICAS FOSFATICAS LIGADAS QUIMICAMENTE

As ceramicas sdo geralmente formadas por metais e
elementos ndo metalicos. Os principais tipos sdo Oxidos, nitretos e
carbetos. A esse grupo de materiais também pertencem os argilo-
minerais, o cimento e os vidros. Do ponto de vista de ligagbes quimicas,
0s materiais ceramicos podem ser desde predominantemente idnicos até
predominantemente idnicos com alguma natureza covalente. Eles sdo
tipicamente isolantes térmicos e elétricos. Sdo também resistentes a altas
temperaturas e a ambientes corrosivos que os metais e polimeros. Sao
muito duros, porém frageis (PADILHA, 2000).

Ceramicas ligadas quimicamente, do inglés Chemically
Bonded Ceramics (CBCs), consistem em um grupo de materiais

inorganicos que possuem propriedades intermediarias entre cimento e
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ceramicas. As ceramicas ligadas quimicamente compartilham
caracteristicas com cerdmicas estruturadas por sinterizagdo com aumento
de temperatura, assim como com cimentos convencionais. O grupo de
ceramicas ligadas quimicamente inclui cerdmicas fosfaticas ligadas
quimicamente (CBPCs) (CARDENAS BALAGUERA; GOMEZ
BOTERO, 2020).

Para a formacédo da cerdmica ligada quimicamente (CBCs),
ocorre uma reagdo quimica em baixa temperatura, em oposicdo a fuséo
ou sinterizagdo em temperatura elevada. As ligacGes presentes nas CBCs
€ uma mistura de ligagBes ibnicas, covalentes e de van der Waals, com a
predominéncia idnica e covalente. As liga¢Oes presentes na hidratacdo de
cimentos tradicionais sdo do tipo van der Waals e liga¢Ges de hidrogénio
(ROY, 1987).

As ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente sdo formadas
pela reacéo de cations metalicos com anions fosfato. A reagao ocorre com
a mistura de um doador de cations, geralmente um éxido como o de
magnésio ou zinco, com &cido fosférico ou um fosfato &cido, como
solucdo de fosfato de ambdnio. Inicialmente, a motivacdo por tras do
desenvolvimento desses cimentos era atender & necessidade de bons
cimentos dentais, mas esses produtos tém agora aplicacdes em diversos
campos, incluindo cerdmica estrutural, gerenciamento de residuos,
perfuracdo de petréleo e bioceramica (WAGH, 2016).

As ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente possuem
inimeras vantagens em relacdo aos cimentos. Ao contrario dos cimentos
de polialquenoato, as ceramicas a base de fosfato sdo inteiramente

inorganicas e ndo toxicas. Ao contrdrio da argamassa de cimento
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Portland, que é formado inteiramente em uma solugdo alcalina, esses
cimentos sdo formados por reacdo acido-base e sdo neutros. Eles sdo
estaveis em uma faixa mais ampla de pH e, como sdo feitos de minerais
naturais, as matérias-primas necessarias para sua fabricacdo sao de facil
acesso. Sendo assim, eles apresentam um custo menor que outros
cimentos de reacdo &cido-base. Eles sdo autoligaveis, ou seja, uma
segunda camada se ligara intimamente a uma primeira camada definida.
Esses atributos chamaram a atengdo de pesquisadores para Vvarias
aplicacbes (WAGH, 2016).

As cerdmicas fosfaticas ligadas quimicamente estdo sendo
estudadas em diferentes aplicacdes desde o século X1X. Esse estudo teve
inicio com a formacéo de cimentos dentais, onde o acido fosférico reage
com oxidos, principalmente o dxido de zinco (LOPES, 2017).

33 CERAMICAS FOSFATICAS LIGADAS QUIMICAMENTE E
SUA EVOLUGAO

Segundo Wilson e Nicholson (1995), a historia inicial das
ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente comecou com foco principal
em cimentos dentais. Uma série de cimentos de pirofosfato que podem
incluir Zn, Mg, Cd, Ba e Ca foram patenteados em 1878 por Rostaing.
Em 1879, Rollins desenvolveu um cimento formado a partir de 6xido de
zinco e &cido fosférico xaroposo. Ele relata no mesmo artigo que
cimentos de fosfato de zinco estavam sendo pesquisados recentemente.

Mais tarde, surgiram cimentos melhores, mas os resultados
eram insatisfatdrios. Os problemas giravam em torno do controle da

reacdo de pega: a reacdo entre o 6xido de zinco e o acido ortofosforico
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era muito forte. Apos testes, conseguiu-se contornar essa situagdo e
descobriu a importancia de densificar e desativar o p6 de dxido de zinco
para diminuir a velocidade de reagéo do cimento. A calcinacdo do 6xido
de zinco e a neutralizacdo parcial do acido fosférico com zinco e/ou
hidréxido de aluminio foram reconhecidas como os melhores métodos
para retardar a reacdo quimica (WILSON; NICHOLSON, 1995).

Outra pesquisa importante foi a descoberta de que cimentos
de boa qualidade s6 poderiam ser produzidos se o aluminio fosse
incorporado a solucdo de acido ortofosforico. A combinacdo desses
métodos resultou em alguns bons cimentos dentais com tempo suficiente
para o dentista mistura-los e aplica-los (WAGH, 2016).

Subsequentemente, as CBPCs foram estudadas para
aplicacdo no gerenciamento de residuos nucleares de baixo e médio nivel
de radioatividade, na vedacao de eixos, furos de sondagem e fraturas ap6s
o fechamento de um repositdrio de residuos geoldgicos profundos. Os
materiais para esses objetivos devem ser altamente duraveis, compativeis
com o ambiente hospedeiro, 0 mais termodinamicamente estaveis
possivel, termicamente estaveis e muito impermeaveis e devem ter
algumas das propriedades importantes para o encapsulamento de
residuos. Além dessas caracteristicas, 0s materiais cerdmicos a base de
fosfato sdo versateis, apresentam baixo custo e sdo processados a
temperatura ambiente, que € uma grande vantagem. Com o passar dos
anos e desenvolvimento nesse tipo de aplicagdo, esse material passou a
ser empregado também em residuos nucleares de alto nivel de
radioatividade (ROY, 1987).
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Em outro estudo, argamassas e concretos foram feitos de
cimento de fosfato de magnésia (um tipo de ceramica fosfatica ligada
guimicamente) com foco na aplicagdo para reparos rapidos em pistas de
aeroportos, rodovias, pisos industriais etc. Os resultados desse estudo
mostraram que o cimento de fosfato de magnésia se comporta de maneira
eficiente para as aplica¢des requeridas. 1sso acontece pelo fato da reacéao
guimica exotérmica se dar de forma satisfatoria, onde a reacéo acido-base
é acompanhada da hidratacéo da mistura. A resisténcia do cimento surge,
portanto, de um nucleo de particulas de magnésia circundado por uma
borda de produtos de hidratacdo, principalmente, mas ndo exclusivamente
estruvita (ABDELRAZIG; SHARP; JAZAIRI, 1988).

Fundamentadas nesses estudos, varias ceramicas ligadas
guimicamente, incluindo ceramica de fosfato, ceramica de silico-fosfato
e ceramicas fosfatica de aluminio, foram investigadas e as ceramicas
fosfaticas ligadas quimicamente (CBPC) se tornaram cada vez mais
comuns entre estas ceramicas. A partir desse momento, essas ceramicas
atrairam muitos pesquisadores por suas propriedades superiores e
aplicacOes variadas em comparagdo com o cimento Portland (WAGH,
2016).

O desenvolvimento das ceramicas fosfaticas ligadas
guimicamente se deu pela contribuigdo de muitos pesquisadores enquanto
exploravam as reac@es quimicas entre fosfatos acidos e varios oxidos
metalicos basicos, que sdo os dois elementos utilizados para produzir
CBPCs. Uma formulacdo de cerdmica de fosfato de magnésio para
encapsulamento de residuos radioativos e perigosos foi desenvolvida na
década de 1990 pela A.N. Laboratory (WILSON; NICHOLSON, 1995).
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A partir dos anos 2000, pesquisas revelaram as excelentes
propriedades das CBPCs comparadas ao cimento Portland, como baixa
permeabilidade, baixa porosidade (WAGH, 2013), elevada resisténcia a
corrosdo, boa durabilidade (WAGH, 2016), condutividade elétrica
elevada (XU; MA; LI, 2015), alta resisténcia inicial (YANG; ZHANG;
WU, 2002), capacidade de cura e endurecimento em temperaturas tao
baixas quanto -20 °C (LI; CHEN, 2013) e elevada ligagdo quimica
(DOUIRI et al., 2014).

3.4 CINETICA DE FORMACAO DE CERAMICAS FOSFATICAS
LIGADAS QUIMICAMENTE

As CBPC sdo um tipo de cimento acido-base e de acordo
com Wilson e Nicholson (1995), as etapas necessarias para formacéao de

cimentos acido-base sao:

a) dissolucédo de bases em uma solucéo de acido rica em anions
gue forma cations;

b) interacdo dos cations e anions na solucdo para formar
complexos neutros;

¢) solidificagdo destes complexos e saturagdo da solucéo com
estes complexos;

d) precipitacdo de sélidos da solucdo de gel saturado que forma
uma rede conectada como sélidos cristalinos,

semicristalinos ou desordenados.
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Para formar uma CBC, o controle sobre a dissolucdo das
bases é crucial. As bases que formam cimentos &cido-base sdo
escassamente sollveis, ou seja, se dissolvem lentamente em uma pequena
fracdo. Por outro lado, os cidos sdo espécies inerentemente sollveis.
Normalmente, uma solucéo do acido é formada primeiro, na qual as bases
se dissolvem lentamente. As espécies dissolvidas reagem entdo para
formar o gel. Quando o gel cristaliza, forma um solido na forma de uma
cerdmica ou de um cimento (WILSON; NICHOLSON, 1995).

A cristalizacdo desses géis é caracteristicamente lenta.
Portanto, bases que se dissolvem muito rapido irdo saturar rapidamente a
solucdo com produtos de reacdo. A formacdo rapida dos produtos da
reacdo resultard em precipitados e ndo formara estruturas coesas bem
ordenadas ou parcialmente ordenadas. Se, por outro lado, as bases se
dissolvem muito lentamente, a formacdo dos produtos da reacdo sera
muito lenta e, portanto, a formag&o do gel e sua saturagdo na solugéo serdo
demoradas. Essa solucdo precisa ser mantida inalterada por longos
periodos para permitir o crescimento ininterrupto do cristal. Por esse
motivo, a taxa de dissolu¢do da base é o fator de controle para a formacéo
de uma estrutura coesa e um produto sélido (WAGH, 2016).

Quando um Oxido metalico é agitado em uma solucdo de
acido fosfdrico, ele se dissolve e forma céations que reagem com os &nions
de fosfato para formar um gel de fosfato. Esse gel subsequentemente
cristaliza e se consolida em uma cerdmica. A dissolucéo do 6xido também
aumenta o pH da solucdo, com a cerdmica sendo formada em um pH
guase neutro. A CBPC ¢é produzida controlando a solubilidade do 6xido

na solucio de fosfato acido. Oxidos ou minerais de Oxido de baixa
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solubilidade sdo os melhores candidatos para formar CBPCs porque sua
solubilidade pode ser controlada facilmente. Esses oéxidos sdo
categorizados como "sélidos pouco sollveis" (JEONG; WAGH, 2003).

Os hidrofosfatos de aménia, sodio, calcio, aluminio e
potéssio sdo ligantes fosfaticos acidos utilizados para a formacdo de
CBPCs. Esses hidrofosfatos sdo obtidos a partir da reacdo entre cloretos,
Oxidos, hidréxidos ou carbonatos com o &cido fosfdrico. Essas
substancias sdo utilizadas como fertilizantes e entre elas, as mais
utilizadas sdo os hidrofosfatos de célcio (Ca(H2POa).-H20) e aménio
((NH4)2HPO4 e (NH4)H2PO4). Um fator muito importante no custo de
producdo de CBPC é a porcentagem massica de P.Os (pentdxido de
difésforo) nos hidrofosfatos. A Tabela 1 compara a concentragdo massica
de P,Os dos hidrofosfatos e um hidrofosfato de calcio chamado
superfosfato triplo (TSP) com o é&cido fosférico disponivel
comercialmente. Pode-se concluir que os hidrofosfatos estdo em uma
faixa de 50-60% em massa, enquanto o acido fosférico tem pureza de
85%. Logo, o acido fosforico se apresenta como uma alternativa mais
econbmica para a formagdo de CBPC (WAGH, 2016).

Tabela 1 — Porcentagem massica de P,Os em fosfatos &cidos.

Fosfatos P20s %(m/m)
85% H3PO4 61,6
NaH2PO4 59,2
KH2PO4 52,2
(NHa) H2PO4 61,7
Ca(H2PO4)2-H20 56,4
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Mg(HzPO4)2-H20 ‘ 60,0
AlH3(PO4)2-H.0 ‘ 59,7
TSP (70% PURO) ‘ 39,5

Fonte: Wagh (2016).

Como pode ser observado na Tabela 1, os fosfatos acidos de
amonio, aluminio e sddio apresentam as maiores concentragdes de P,0s
e, assim, sdo matérias-primas possiveis na formacdo de CBPC.
Entretanto, o hidrofosfato de amonio, durante a formacéo de CBPC, libera
gases contendo amonia, especialmente quando sdo preparadas amostras
grandes ou em processos continuos. As CBPCs de NaH2PO,4 formam uma
fase vitrea de sodio e tendem a desenvolver microfissuras com o tempo.
Logo, o produto ndo se mostra muito resistente. O AlH3(PQOa4)2-H20 é
muito 4cido em relagdo aos outros hidrofosfatos e por este motivo acaba
reagindo muito rapidamente. Assim, amostras de grande porte sdo
complicadas de serem formadas. O hidrofosfato de calcio apresenta o
mesmo problema. Portanto, surpreendentemente, 0 KH2PQO4, apesar de
apresentar uma concentracao mais baixa de P.Os, é o fosfato acido mais
utilizavel para fabricacdo de CBPCs. Se apresenta na forma de p6, ndo é
muito &cido, sendo uma matéria-prima Util na producéo de objetos de
grande porte e/ou producao continua (WAGH, 2016).

Os ligantes fosfaticos dihidrogenofosfato de potéssio
(KH2PO4),  dihidrogenofosfato  de  célcio  (Ca(H2PO.).) e
dihidrogenofosfato de aluminio (Al(H2PO.)s) sdo alguns exemplos de
ligantes produzidos a partir da reagdo do 4cido fosférico 85% com suas
respectivas bases KOH, Ca(OH); e AI(OH)s, conforme as reacdes

expressas nas Equacdes 1 a 3.
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KOH+H,PO, — KH,PO,+H,0 1)
Ca(OH),+2H;PO, — Ca(H,P0,),+2H,0 @)
AI(OH),+3H;PO, — Al(H,PO,),+3H,0 3)

Em suma, as ceramicas fosfaticas ligadas quimicamente séo
formadas a partir de uma agitacdo lenta de 6xidos metéalicos em uma
solucdo de éacido fosforico (HsPOs) ou de um fosfato &cido como
(NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4, AlH2(POs)s ou KH2PO,. A dissolucdo do
acido libera ions fosfatos e prétons na solucéo, tornando-a acida. Quando
0s Oxidos dos metais sdo agitados nessa solucdo ionicamente rica, eles
sofrem diversas transformagdes (COLONETTI, 2014).

A cinética de formacdo de CBPCs ¢ idéntica a do processo
sol-gel convencional de producdo de cerdmicas de ndo silicatos, sendo
gue a principal diferenca é a reacdo acido-base usada na formacédo de
CBPCs que carrega a mistura até a formagdo da ceramica, enquanto no
processo sol-gel, uma parte é queimada para formar uma ceramica
superior. A Figura 2 ilustra a cinética de formacdo de CBPCs utilizando

MgO como exemplo.
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Figura 2 — Representagdo esquematica da formagao de CBPCs.

a - dissolucdo do oxido

b - formacdo de aquosols
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c - reacdo acido-base e condensacdo

d - percolacdo e formacédo do gel

Mg(OH)*(aqg) + HPO,” + 2H,0
= MgHPO,3H.0

e »

e — saturacdo e cristalizacéo

Fonte: Wagh e Jeong (2003).

Segundo Wagh e Jeong (2003), a cinética demonstrada

utiliza 6xido de magnésio como exemplo, mas as reacfes irdo acontecer
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do mesmo modo para os outros éxidos metalicos descritos anteriormente.

A cinética de formac&o pode ser apresentada em 3 etapas principais:

1) Dissolugao dos xidos e formagao dos sols por hidrélise

Na primeira etapa, os 6xidos metalicos devem ser agitados
lentamente em uma solucdo 4cida, onde os cétions destes
oOxidos serdo liberados, assim como 0s anions que contém
oxigénio (Figura 2(a)). Na Figura 2(b), os céations liberados
anteriormente reagem com as moléculas de agua e por
hidrolise formam “aquosols” carregados positivamente. A
dissolucéo e a hidrolise séo as etapas importantes e devem

ser controlados para se obter as CBPCs.

2) Reagdo acido-base e formagdo do gel por condensagéo

Na segunda etapa, conforme ilustrado na Figura 2(c) os sols
contendo os cations do metal reagem com os anions aquosos
dos fosfatos para formar os sais hidrofosfatos e os
hidrogénios e oxigénios reagem para formar agua. A Figura
2(d) ilustra a rede de moléculas formada a partir dos sais de
hidrofosfato. Essa rede orienta as moléculas para a

formacéo de um gel.

3) Saturagdo e cristalizacdo do gel formando uma ceramica
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A medida que a reacdo continua, mais produtos de reacio
no gel sdo formados e ele se torna mais espesso. Quando
espessado o bastante, o gel cristaliza no contorno do ndcleo
ndo reagido de cada grdo de 6xido metdlico em uma rede
cristalina bem organizada que cresce formando uma

cerdmica monolitica, como pode ser observado na Figura

2(e).

A primeira etapa de dissolucdo do Oxido metalico é de
extrema importancia, pois determina quais 6xidos irdo formar ou ndo uma
ceramica. Ja a etapa de hidratacdo determina a faixa de pH em que a
cerdmica sera formada. Para a formacdo de uma cerdmica bem
cristalizada ou de um precipitado mal cristalizado, a velocidade de
dissolucdo na solucéo acida é muito importante. A pasta é aquecida pela
reacdo acido-base (exotérmica). Se o aquecimento for muito elevado,
passando o ponto de ebulicdo da pasta, a formacdo da ceramica sera
prejudicada. Sendo assim, a taxa de dissolucdo dos dxidos metalicos deve
ser lenta para que o aquecimento da pasta ndo exceda o ponto de ebulicéo.
Portanto, para formar uma CBPC o6tima, com boa cristalizacdo, é
necessario cumprir dois requisitos basicos: (1) a solubilidade ndo pode
ser muito baixa para que ocorra a formacdo de um gel saturado e ao
mesmo tempo ndo pode ser muito alta para permitir uma lenta
cristalizacdo do gel; (2) a dissolugdo de 6xidos deve ser lenta para permitir
que o gel de fosfato cristalize lentamente em uma rede cristalina bem
ordenada sem interrupcdo, sem ebulicdo da pasta e cresgca em uma
cerdmica monolitica. Desse modo, os dois requisitos acabam criando uma

faixa 6tima de trabalho da solubilidade dos 6xidos. Se a solubilidade dos
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oOxidos for muito elevada, ocorre a formagéo de um precipitado e se for
muito baixa, os 6xidos ndo irdo formar a estrutura requerida (WAGH e
JEONG, 2003).

35 ACIDO FOSFORICO (ORTOFOSFORICO)

O é&cido fosforico, H3POa4, é 0 primeiro e mais importante
produto extraido da rocha fosfatica. Quando o minério reage com &cido
sulfdrico (H2SO4), o é&cido fosférico é formado conforme a reacdo

representada na Equacéo 4,
Calon(P04)6 + lOHzSO4 + (10y)H20 = 6H3PO4+ IOCaSO4yH20 + 2HF (4)
sendoy =0; 0,5-0,7 ou 2.

O é4cido fosférico é vendido em diferentes graduagdes,
dependendo da pureza e da concentracdo. Geralmente é comercializado a
70 ou 85% de concentracdo. O pH desse acido é zero e ele é um acido
forte (WAGH, 2016).

O é&cido fosforico contém trés d&tomos de H* ionizaveis,

sendo tribasico. Sua dissociagao ocorre em etapas (Equacdes 5 a 7).
H;PO,—~H"+H,P0,* k,,=7,5:107 (5)
H,PO, -~H'+ HPO,* k,,=6,2:107 (6)

HPO,*—H™+ PO, k,=1,0-10" )
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A constante de ionizacdo de &cido ki € uma medida
guantitativa que representa a forga do eletrélito. O valor de ka de um é&cido
sera mais elevado se o 4cido estiver quase que totalmente ionizado, o que
indica que tem elevada forca &cida. O primeiro hidrogénio do &cido
fosférico possui um k, elevado, tendo um caréater 4cido mais forte. A forga
do &cido diminui para o segundo e ainda mais para o terceiro hidrogénio.
Por conta dessa caracteristica, trés séries de sais ligantes fosfaticos podem
ser formadas: dihidrogenofosfatos, hidrogenofosfato e fosfatos normais.
Exemplos: dihidrogenofosfato de sédio - NaH2PQO4, hidrogenofosfato de
sodio - Na;HPO4 e fosfato trissodio - NasPO. (LEE, 1999).

36 CONSTANTE DE PRODUTO DE SOLUBILIDADE E SUA
DEPENDENCIA DE pH

Quando um dxido é agitado em qualquer solucéo de fosfato
acida, a solubilidade do 6xido controla a reagdo. Exceto os Oxidos de
metais alcalinos (grupo | na tabela periddica), todos os outros 6xidos de
metal (ou seus hidroxidos) exibem baixa solubilidade aquosa. Esses
Oxidos de baixa solubilidade s&o os melhores candidatos para formar
CBPC por se dissolverem lentamente em solucdo de fosfato acida e
permitirem a mistura lenta da pasta sem reacdo espontanea (WAGH,
2016).

Acidos e bases fortes reagem de maneira rapida e
exotérmica, por isso ndo sdo muito Gteis na formacdo de CBPCs. Sendo
assim, para a formag&o de CBPCs, utiliza-se o &cido fosférico, por ser um

acido fraco que se dissolve lentamente em agua em comparacdo com
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acidos fortes, como o &cido cloridrico. Fosfatos &cidos como KH2PO4 e
Al(H2PO.); e bases fracas como 6xidos de Mg e Al dissolvem-se
lentamente na agua, facilitando a formagéo de CBPCs. Para representar a
velocidade com que os &cidos ou bases fracos se dissolvem na agua, 0
termo “constante de ionizag¢do” é usado. As constantes de ionizac¢do ou
dissociacdo, que sao constantes de equilibrio quimico para a dissolucéo
de &cidos, sdo definidas de maneira semelhante a defini¢do de pH no caso
da 4gua (WAGH, 2016).

Na formacdo de CBPCs, quando um oOxido alcalino é
agitado em acido fosfdrico, o pH da solucdo aumenta lentamente devido
a neutralizacdo deste acido. A principio, o &cido fosférico tem pH 0, mas
com a dissolucdo inicial do 6xido e a reacdo com anions fosfato, os sais
de fosfato se precipitam. Essa neutralizacdo do acido aumenta o pH da
solucdo para 2. Mesmo nessa faixa de pH, o &cido se dissolve
suficientemente e o0s protons e anions HyPOs estdo prontamente
disponiveis para reagir com os ions produzidos pela dissolucdo de 6xidos
metalicos. Posteriormente, a consolidagdo do precipitado na solucéo
neutra leva a formacao de ceramica (WAGH, 2016).

A Equacdo 8 descreve a dissolugdo de um metal M, onde K

é a constante de ionizacao.

_ [M2x+ (aq)] [H+]2X
* [H,0I'[MOx]

®)
Os colchetes indicam a concentragdo molar em mol-L! de espécies
individuais. Kx € uma medida quantitativa da quantidade de dissolucéo de

um determinado éxido. Essa quantidade determina se um determinado
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oOxido satisfaz a condicao de dissolucao lenta e se formara CBPC em uma
determinada faixa de pH (WAGH, 2016).

Para determinar a dependéncia do pH em relagdo a Ky,
aplica-se o logaritmo de ambos os lados da Equagdo 8, como mostra a
Equacéo 6.

M* @) | - HT
MOx] | °8[H,0]

logK, = log[ )

2

Ajustando a Equacdo 9 para 1 mol de 6xido e incluindo o

pH da Equacéo 10 na Equacéo 9, obtém-se a Equacédo 11.

_ [H']
pH =-log 7 (10)
[H,0]2
log Ky= log[M?*(aq)] — 2xpH (11)

Para uma dada reacéo no equilibrio, Ky é constante, logo se

pode expressar a Equacgdo 11 como a Equagdo 12,

—log[M*] = pKsp — 2XxpH (12)

onde pKy, ¢ conhecida como “constante do produto de solubilidade” e
indica a extensdo da dissolugdo de uma determinada solugdo. As
constantes pKsp para varios 6xidos e minerais podem ser encontradas na
literatura (WAGH, 2016).
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Usando as equacdes descritas, as concentracbes sdo
plotadas em funcdo do pH na Figura 3 para os principais 6xidos de
interesse pratico.

Figura 3 — Principais 6xidos candidatos a formagao de

CBPCs e suas concentragdes em fungéo do pH.
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Fonte: Wagh (2016).

A partir da Figura 3, pode-se concluir que quanto maior o
pH, menor serd a solubilidade para os Oxidos MgO, CaO e Fe;0s,
enquanto os outros 6xidos apresentam uma natureza anfotérica, ou seja, a
solubilidade tem um minimo entre toda a faixa de pH e aumenta tanto em
pH mais baixo quanto mais alto (WAGH, 2016).
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3.7 APLICACOES DE CBPCs

Nos ultimos anos, diversos pesquisadores estudaram uma
ampla gama de aplicac6es de CBPCs. Contudo, as primeiras pesquisas
eram focadas em cimentos de pega rapida e cimentos dentais. A Figura 4
ilustra uma visdo geral dessas aplicacdes. Essas ceramicas podem ser
usadas para: (1) aplicagGes de gerenciamento de residuos (KINNUNEN
et al., 2018), como estabilizacdo e solidificacdo de residuos radioativos e
perigosos (DONALD; METCALFE; TAYLOR, 1997); (2) concretos de
alta resisténcia a partir de residuos de cinzas volantes e cinzas de carvéo
(WAGH et al., 1997); (3) materiais dentais e biocompatibilidade quando
misturado com fosfato de magnésio para produzir estruturas semelhantes
a apatita (LIU et al., 2015) e (4) aplicagdes estruturais (COLORADO;
HIEL; HAHN, 2011).

As CBPCs sdo muito eficientes para aplicagbes de
gerenciamento de residuos. Isso ocorre pelo fato de a maioria dos
elementos perigosos e radioativos serem convertidos em fosfatos estaveis
pelas reacBes de fosfato. Além disso, a ceramica fosfatica reveste os
produtos dessas reagdes, assim como elementos transuranicos em uma
matriz densa e duravel (WAGH, 2016).

As CBPCs apresentam propriedades intermediarias entre
cimentos e cerdmicas sinterizadas. Possuem resisténcia e estabilidade
elevadas se comparadas com os cimentos convencionais. Outra vantagem
das CBPCs é a capacidade de incorporagdo de residuos benignos, tais
como cinzas volantes e residuos minerais para formacdo de produtos.
Como as CBPCs apresentam a capacidade de cura na presenga de

hidrocarbetos, podem ser empregadas como cimentos de perfuracdo em
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campos de petréleo. Por conter fosfato em sua composicao, as CBPCs séo
compativeis com 0ssos e podem ser aplicadas como biomateriais e
cimentos dentais (WAGH, 2016).

Figura 4 — Potenciais aplicacdes para CBPCs.

CERAMICAS FOSFATICAS LIGADAS QUIMICAMENTE

A 4 Y A
Materiais Couteu;'a? de Gestio de . ..
— . materiais . Biomateriais
estruturais residuos
nucleares
A Y Y Y Y Y
Para a regiao Resistencia Cimento de presa Cimento de Cimento Cimento
Permafrost ao fogo rapida perfuracio dental dsseo
- Reciclo de lixe Estabilizacio de Estabilizacio de
téxico residuos perigosos lixo radioative

Fonte: Wagh (2016).

O controle da dissolucdo, cinética de formacdo e
propriedades sdo extremamente fundamentais para o desenvolvimento de
CBPCs para as aplicaces mostradas na Figura 4. Além disso, o
entendimento do modelo de dissolugdo esclarece como funciona os
mecanismos de estabilizacdo de residuos perigosos e radioativos em uma
matriz de fosfato (WAGH, 2016).
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3.8 CAULIM

O caulim é um mineral industrial caracterizado por ser
guimicamente inerte em uma ampla faixa de pH, apresentar cor branca,
ser macio, pouco abrasivo, apresentar baixa condutividade elétrica e
térmica e ter um baixo custo (DE SOUZA, 2011).

As aplicacBes do caulim dependem dos seus constituintes
mineralégicos, que podem incluir minerais como quartzo, ilita, haloisita,
feldspato, cristobalita, gibsita alunita, esmectita, entre outros. A
esmectita, alunita e haloisita fornecem viscosidade para uma suspensdo
de agua/caulim; em um caulim rico em quartzo de baixa granulometria,
além da maior abrasividade, o beneficiamento é dificultado. O
argilomineral mais predominante no caulim é a caulinita (DA LUZ;
CHAVES, 2000).

As principais aplica¢Ges do caulim na inddstria atual s&o:
indUstria do papel, tintas, ceramica, refratarios, catalisadores, loucas de
mesa, pecas sanitarias, cimento branco, borracha, plastico, adesivos,
vidros, cosméticos e pesticida (DA LUZ; CHAVES, 2000).

A caulinita, de formula Al;SiOs(OH)a, € um aluminosilicato
lamelar, composta de tetraedros de silicio e octaedros de aluminio que séo

ligados pelo compartilhamento de dtomos de oxigénio (Figura 5).
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Figura 5 — Modelo gerado por computador da célula unitaria de caulinita.
OH3
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Fonte: Frost e Kristof (2004).

3.9 METACAULINITA

A metacaulinita, também designada como caulinita
metaestavel, é obtida através de desidroxilacdo endotérmica da caulinita,
a calcinacdo do material na faixa de temperatura entre 550 a 750 °C.
Nessa faixa de temperatura, ocorre a desidroxilagdo da estrutura
hexagonal da caulinita, acarretando na obtencdo de um material amorfo
conhecido como metacaulinita, de formula Al,Si.O7 (DE SOUZA, 2011).

A reatividade da metacaulinita é maior que a da caulinita.
Isso ocorre porque os atomos de aluminio tetra e pentacoordenados
formam sitios acidos de Lewis reativos na superficie do material. A
metacaulinita se apresenta como uma 6tima precursora para producao de

geopolimeros, porgque, como nos geopolimeros, a metacaulinita apresenta
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uma rede de tetraedros de Si e Al, enquanto o caulim apresenta uma rede
octaedrica (SILVA, 2016).

O metacaulim é utilizado na producdo de polimeros
empregados como revestimento de fios elétricos por apresentar bom
isolamento térmico e elétrico. Além disso, pode ser utilizado para
catalisar reacdes de compostos organicos, como a catélise heterogénea
para producdo de biodiesel (SILVA, 2016).

Todavia, de acordo com Silva (2016) por apresentar
atividade pozolanica e alta reatividade, a metacaulinita é mais empregada
e utilizada na é&rea da construcéo civil.

O metacaulim empregado na construgdo civil diminui a
emissdo de dioxido de carbono, gerando apenas vapor de dgua (SILVA,
2016). Além disso, a metacaulinita também apresenta a vantagem de
auxiliar na diminuicdo do consumo de energia para producdo de cimento
Portland por ser processada a 700 °C, enquanto o processo tradicional de
clinquerizacdo ocorre em temperaturas acima de 1400 °C (SILVA, 2016).

A temperatura de calcinagdo do caulim afeta a reatividade
pozolanica do metacaulim. Isso ocorre pelo fato de a calcinacgdo levar a
perda de hidroxilas, resultando em uma estrutura desordenada. Para se
obter resisténcia maxima, a temperatura étima é 700 °C. A partir de 850
°C ocorre diminuicdo da reatividade e aumento da cristalizagdo. Em
temperaturas mais elevadas, ocorre a formacéo de uma fase liquida que
ao resfriar até a temperatura ambiente, se solidifica formando uma fase
de vidro amorfo (SABIR; WILD; BAI, 2001).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No procedimento experimental sera apresentado as técnicas

utilizadas para obtencdo das solugdes ligantes e CBPCs, assim como a

caracterizacdo das CBPCs obtidas.

Para atingir os objetivos do presente estudo usou-se o

procedimento experimental detalhado na Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma das principais etapas do trabalho.

amostras de CBPCs

Obtengao das
matérias primas
Produgdo e ,
caracterizacdo de
Al(H2PO4) ’
M oagem dos
ligantes fosfaticos
Obtengao das ,

Caracterizagdo das
amostras de CBPCs

Metacaulim

Ligantes fosfaticos (dihidrogenofosfatos de potassio, calcio e aluminio)
Acido fosforico, hidréxido de aluminio.

Produgio a partir de reagdo de hidroxido de aluminio com éacido fosforico

Anélise quimica por ICP - OES

Dihidrogenofosfatos de potassio e calcio passantes em malha 200 mesh

Amostras ativadas por ligantes fosfaticos

Amostras ativadas por acido fosforico

DRX

MEV

Picnometria a gas hélio
Resisténcia a compressdo
Teste de absor¢do de agua

Dilatometria
TG-DTA

Fonte: Do Autor (2022).
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41 MATERIAIS

Metacaulim HP Ultra da empresa Metacaulim do Brasil de
Jundiai - SP foi utilizado como precursor de aluminossilicato para
sintetizar CBPCs. A andlise quimica fornecida pela empresa doadora esta
descrita na Tabela 2.

Tabela 2 — Analise quimica do metacaulim.

Oxidos SiO; Al,O3 Fe,0s TiO; Qutros P.F.
Teor % 57% 34% 2% 1,5% 2,5% 3%

Fonte: Metacaulim do Brasil (2021).

O éacido fosférico que foi utilizado neste estudo é um acido
fosforico comercial (HsPO4 85%) da Quimica Moderna. Como solvente,
foi utilizada agua destilada.

As solugdes de ligantes fosfaticos foram preparas a partir
dos reagentes dihidrogenofosfato de potassio - KH;PO4 . Dindmica,
dihidrogenofosfato de célcio - Ca(H2PO4), - Exodo e dihidrogenofosfato
de aluminio - Al(H2PO4)3 obtido a partir de reacdo de hidroxido de
aluminio e cido fosférico, na qual seus parametros foram analisados por
ICP-OES e densidade da solucéo.



53

42 METODOS

4.2.1 Producdo das solugdes de ligantes fosfaticos e solucdo de
acido fosforico

Para padronizar e homogeneizar os ligantes fosfaticos em
forma de pé a serem incorporados, todos foram secos em estufa
laboratorial (DelLeo 1014) a 100 + 5 °C por 24 h para realizagdo da
moagem a Seco.

Para melhorar a reatividade das matérias primas, os ligantes
dihidrogenofosfato de potéssio - KH,PO4 e dihidrogenofosfato de calcio
- Ca(H2PO4), foram submetidos a cominui¢cdo em moinho excéntrico de
laboratério (Servitech — CT-242), fabricado de porcelana em alta alumina
e revestido externamente com aluminio, com capacidade de 1000 mL,
operando a 385 rpm. Os elementos moedores foram esferas de zirconia
(Zr202) enriquecidas com 5 % em massa de itria (Y203). Depois 0s
ligantes foram passados em peneira de 0,074 mm (200 mesh).

As concentragdes dos ligantes foram selecionadas a partir
de testes preliminares, onde a mistura metacaulim/ligante obtida fosse
moldavel com uma razdo liquido/massa de 0,8 (TCHAKOUTE et al.,
2017). Foi observado a moldabilidade das pastas de CBPCs, mantendo a
concentracdo dos fosfatos &cidos em um minimo que fosse possivel
observar a cura dos corpos de prova e uma concentracdo maxima que
pasta ndo fosse tdo viscosa, e ndo impedisse a moldagem.

O éacido dihidrogenofosfato de aluminio (MAF) de férmula
guimica Al(H2P0O.); foi produzido a partir da reacdo do acido fosférico

com hidréxido de aluminio.
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A reacdo para obtencdo do MAF foi realizada em um baldo
de fundo redondo de 3 bocas com um condensador acoplado para evitar a
perda de 4gua por evaporacdo conforme a Figura 7. O bal&o foi abastecido
com é&cido fosforico, hidroxido de aluminio e agua destilada como

solvente, conforme a estequiometria da Equacdo 3.

AL(OH); + 3H3P0, — Al(H,P0,)s + 3H,0 ?)

O sistema foi mantido na temperatura de 100 °C por 30 min,
conforme a literatura (COLONETT]I, 2014). Apds as reagdes, as solucdes
de MAF foram filtradas a vacuo (bomba Prismatec 131) com funil de
Buchner e papel filtro de média velocidade. Foram preparadas duas
solucdes de MAF com 4.5 e 7,0 mol L em termos do anion PO43.
Utilizou-se a concentragdo em termos de anion PO43 para todas as
solucdes dos fosfatos acidos para melhor comparacéo entre os diferentes
fosfatos avaliados. Em balGes de 500 e 1000 mL foram preparadas
solucdes aquosas de HsPO4 a 6,0 e 8,0 mol L%, e dos demais fosfatos
acidos sempre considerando a concentragdo de anion PO, fornecidas,
sendo KDP a 3,0 e 4,0 mol L"*e CDP a 4,0 e 6,0 mol L™, utilizando-se

agua destilada.
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Figura 7 — Sistema para a producéo do ligante fosfatico MAF.

Fonte: Do Autor (2022).

4.2.2 Planejamento experimental

Com o intuito de avaliar as propriedades das CBPCs,
executou-se um planejamento estatistico fatorial 22 para cada tipo de
CBPC estudado, tendo como variavel resposta os fatores porosidade e
resisténcia a compressdo. A analise de dados que compreende a analise
de variancia (ANOVA), foram conduzidas com nivel de significancia de
5 % (o= 0,05) através do software Statistica 10.0. Sendo assim, o fator
concentracdo de anion PO42 foi variado para todos os ligantes e
expressados nas tabelas em mol-L™. Nesse planejamento, variou-se
também o fator temperatura de cura, considerando-se que a temperatura
ambiente (T.) permaneceu aproximadamente entre 20 e 23 °C e que a
temperatura no nivel mais alto foi de 50 °C. Além disso, foram utilizadas
duas réplicas de cada ponto experimental, para melhorar a resolucio do
modelo. Sendo assim, foram confeccionados 7 corpos de prova para cada

nivel experimental, totalizando 112 corpos de prova.
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As Tabelas 3, 4, 5 e 6 expressam o0s planejamentos
experimentais para cada tipo de ligante, com o objetivo de analisar a
influéncia dos fatores concentracdo e temperatura de cura nas

propriedades porosidade e resisténcia a compressdo das CBPCs.

Tabela 3 — Matriz de dados do planejamento experimental fatorial para
confeccdo de corpos de prova a partir do ligante AF.

Ensaio Niveis  Concentragdo (mol-L™) Temperatura de cura (°C)

1 -1 6 Ta
2 +1 -1 8 Ta
3 -1 +1 6 50
4 +1 +1 8 50

Fonte: Do Autor (2022).

Tabela 4 — Matriz de dados do planejamento experimental fatorial para
confecgdo de corpos de prova a partir do ligante CDP.

Ensaio  Niveis Concentragéo (mol-L?) Temperatura de cura (°C)

1 -1 -1 4 Ta
2 +1 -1 6 Ta
3 -1+l 4 50
4 +1 +1 6 50

Fonte: Do Autor (2022).
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Tabela 5 — Matriz de dados do planejamento experimental fatorial para

confeccéo de corpos de prova a partir do ligante KDP.

Ensaio  Niveis Concentragéo (mol-L ™) Temperatura de cura (°C)

1 101 3 Ta
2 +1 -1 4 Ta
3 -1+ 3 50
4 +1 +1 4 50

Fonte: Do Autor (2022).

Tabela 6 — Matriz de dados do planejamento experimental fatorial para

confecgdo de corpos de prova a partir do ligante MAF.

Ensaio  Niveis Concentracéo (mol-L?) Temperatura de cura (°C)

1 -1 -1 4,5 Ta
2 +1 -1 7 Ta
3 -1+l 4,5 50
4 +1 +1 7 50

Fonte: Do Autor (2022).

4.2.3  Producéo dos corpos de prova

As amostras de CBPCs foram preparadas pela mistura do
metacaulim, 4gua destilada e fosfatos &cidos por 2 min em rotacéo baixa

(140 £ 5 rpm) utilizando argamassadeira da marca Solocap até atingir
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uma mistura homogénea. Para isso, para cada argamassa de CBPC,
primeiramente foi colocado a solucdo de fosfato 4cido no recipiente,
depois 0 metacaulim foi adicionado aos poucos. Apds a mistura, a pasta
obtida foi colocada em moldes de plastico (29 mm de didametro e 73 mm
de altura), antes da desmoldagem, os corpos de prova foram curados em
temperatura ambiente ou 50 £ 2 °C por 24 h em uma estufa DeLeo 1014
(BEWA et al.,, 2020). Apdés a desmoldagem, as amostras foram
conservadas em temperatura ambiente do laboratério (24 + 2 °C) por 28
dias.

As amostras foram codificadas de modo que o ndmero
presente expressasse a concentracdo (mol L) do ion PO.* (fosfato)
seguida pelo tipo de cura utilizada, sendo “T” a terminagdo usada para as
formulagbes curadas a 50 °C. Desta forma, as CBPCs curadas em
temperatura ambiente foram codificadas como AF6, AF8, CDP4, CDP6,
KDP3, KDP4, MAF4.5, MAF7 e as curadas a 50 °C foram codificadas
como AF6T, AF8T, CDPAT, CDP6T, KDP3T, KDP4T, MAF4.5T,
MAF7T. A conformacdo dos corpos de prova pode ser visualizada na
Figura 8.



Figura 8 — Conformacéo dos corpos de prova
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Fonte: Do Autor (2022).
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CARACTERIZAGOES

4.2.4 Caracterizacdo das matérias-primas

O 4cido fosférico 85% e os ligantes KDP e CDP foram
avaliados pelos informativos técnicos dos fornecedores.

A analise quimica do ligante MAF foi realizada por
espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES) modelo Agilent 720 ICP-OES da marca Agilent
Technologies, para determinagdo do teor de AI** e PO4* dissolvidos.

Além disso, o0s ligantes foram analisados por
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da
(Bruker, modelo TENSOR II) com amostragem de Reflexdo Total
Atenuada (ATR) do LabValora/IDT/UNESC, na regido de 4000 a 400

cm-l, para identificar se os elementos acionadores estavam presentes.

4.25 Caracterizagdo dos corpos de prova

O teste de absorgdo de &gua por ensaio de fervura foi
realizado com base na norma NBR 9778 (2009, p. 1 a 4).

Cada corpo de prova foi devidamente pesado. Em béqueres
de vidro distintos foram colocados 3 corpos de prova de cada formulagéo,
espacados para que ndao encostassem um no outro. Em cada recipiente foi
adicionada agua destilada a temperatura ambiente suficiente para que
ficassem cerca de 5 cm acima de cada corpo de prova. Apds isso, eles

foram levados a uma manta aquecedora até que a agua atingisse a
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temperatura de ebuligdo (100 °C). A partir desse momento, foram
contabilizadas 2 horas de fervura. Apés desligar o aquecedor, 0s corpos
de prova ficaram por 4 horas em temperatura ambiente para uma posterior
secagem com uma toalha de algod&o. Os corpos de prova foram pesados

novamente para o calculo de absor¢édo conforme a Equagéo 13,

AA% = (m‘r*n;mS)-loo (13)

onde AA% é a absorcdo de &gua em percentual, m, e ms sdo
respectivamente a massa Umida e massa seca em gramas. Com medidas
de massa, comprimento e didmetro, foi possivel calcular a densidade
aparente de cada corpo de prova. Por ensaio de picnometria a gas hélio
em equipamento Quantachrome Ultrapyc 1200e, foi obtida a densidade
real e com as duas densidades foi possivel determinar a porosidade

segundo a Equacéo 14,

e=1- <&>‘1oo (14)

T

em que ¢ é a porosidade, pa é a densidade aparente e p; € a densidade real
medida por picnometria a gas hélio em g-cm.

A composicéo mineral6gica das CBPCs foi identificada por
difracdo de raios X das amostras em pé (DRX). Para essa analise, assim
como para as analises de picnometria a géas hélio e DTA-TG, 0s corpos

de prova foram moidos e passados em peneira malha 200 mesh.
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Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos por
meio de um difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000,
utilizando a radiagdo Cukq (A = 1,5406 A), 25 kV de tensdo e 25 mA de
corrente. O intervalo de medida em 26 consistiu em 2 a 80° com passo de
2°/min.

Para verificar o comportamento térmico das amostras, bem
como detectar simultaneamente as mudangas nas massas e o0s efeitos
térmicos durante a decomposicao das amostras, realizou-se uma anélise
térmica diferencial (ATD), termogravimétrica (TG). O ensaio foi
realizado com aquecimento até 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C/min em cadinhos de alumina sob uma atmosfera de ar sintético com
uma vazéo de 40 mL/min.

A andlise microestrutural foi realizada no SENAI -
Criciima em microscopio eletrénico de varredura (MEV) utilizando um
equipamento da marca JEOL, modelo JSM 630, e espectro de EDS
(espectroscopia de raios X) thermo Noran System 6 acoplado. Antes da
andlise, as amostras foram recobertas com ouro utilizando metalizador
Denton Vacuum Desk 1V para obter melhor resolucéo das imagens.

Para complementar a analise de comportamento térmico das
amostras foram realizadas analises de dilatometria ap6s a anélise
microestrutural por MEV. As amostras foram preparadas com dimensdes
de 5x5x20 mm. Em seguida, foram submetidas ao ensaio de dilatometria
em um dilatbmetro NETZSCH modelo DIL 402C, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min, e em um intervalo de temperatura de 24 a 130
°C.
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Os corpos de prova foram submetidos a ensaios de
resisténcia a compressdo em uma maquina de ensaios universal EMIC
modelo DL 10000, com célula Trd 28 de 10 toneladas com velocidade de
10 mm/min. Foram rompidos 4 corpos de prova de cada formulacdo. Os
corpos de prova passaram por um lixamento para evitar que a carga fique
mal distribuida na superficie das amostras. Estes ensaios foram realizados
de acordo com a NBR 5739 (2007, p. 1 a 9).
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5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZAGCAO DOS LIGANTES

A solucdo de MAF obtida apresentou uma densidade de
1,49 (+ 0,02) g-cm3, valor bem préximo ao obtido por Colonetti (2014).
As analises de fosfato (PO,®) e aluminio (AI*®) sdo apresentadas na Tabela
7.

Tabela 7 — Resultado de Al*®solubilizado e fosfato (PO,4®) para 0 MAF

AP (g-LY)  PO&(g- LY Razdo PO / AP

MAF 78,05 843,60 10,8

Fonte: Do Autor (2022).

A analise quimica de espectrometria de emissdo Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP- OES) da solucdo de MAF a 5 mol
- L resultou em uma razdo PO,* / Al** de 10,8, ou seja, uma quantidade
ligeiramente maior de aluminio dissolvido se comparado a quantidade
obtida por Colonetti (2014), que obteve uma razéo de 12,6.

O rendimento da reagdo de obtencdo de MAF foi calculado
a partir da Equacdo 15. Para esse célculo, foi utilizado os resultados da
andlise quimica de ICP-OES que fornece a quantidade de ions formados,
assim como a estequiometria da reacdo que descreve a quantidade tedrica

de ions previstos.
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Quantidade de ions formados
n= ( ) -100 (15)

Quantidade de ions previstos

Sendo assim, o rendimento da reacdo obtida foi de 69,97%.
Esse valor obtido pode ser explicado pelas condi¢des de homogeneidade
da mistura, na qual o hidréxido de aluminio sélido tende a decantar no
baldo de reacdo, ndo reagindo totalmente com a solucdo liquida de &cido
fosférico. Logo, para obtencdo de uma reacdo com maior rendimento, é
necessario utilizar baldes de 3 bocas menores, e aplicar uma agitacéo na
mistura conforme a reacgdo vai acontecendo.

A Figura 9 ilustra os espectros no infravermelho por
transformada de Fourier dos ligantes AF, CDP, KDP e MAF. Como pode
ser observado, quando o niimero de onda é aproximadamente 1641 cm
corresponde a vibracdo da ligacdo angular da 4gua (GU et al., 2022).

Além disso, os espectros encontrados apresentam bandas
caracteristicas do acido fosférico. As bandas 980 e 880 cm-?, séo tipicas
das ligacbes P-O e P-OH e se mostram presentes no espectro com
algumas distorcdes. Ja as outras duas bandas caracteristicas do ion fosfato
(PO4*) séo encontradas nos valores de aproximadamente 1160 e 485 cm
1. Esses nimeros de onda sdo correspondentes aos modos vibracionais de
flexdo, polarizagdo, alongamento simétrico e dipolo (SOE, 2018).

Sendo assim, a partir dos resultados dos espectros no
infravermelho por transformada de Fourier dos ligantes, pode-se afirmar
que os fons PO.%, indispensaveis para formacdo de CBPCs, estdo

presentes em todos os ligantes.
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Figura 9 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier para os
Iigantes H3P04, KH2P04, Ca(H2PO4)z,A|(H2PO4)3
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Fonte: Do Autor (2022).
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52 CARACTERIZAGAO DAS CBPCs

5.2.1  Andlise termogravimétrica

Anélises térmicas (DTA-TG) foram realizadas com
material na forma de p6, que foi moido ap6s a cura. Como pode ser
observado nas Figuras 10 e 11, as CBPCs apresentaram um
comportamento semelhante nas curvas de DTA-TG. Um pico
endotérmico ocorre na faixa entre 70 e 230 °C com uma perda de massa
de 13,4% em média. Esse fenbmeno é atribuido a perda de agua da
amostra. Sendo que entre 70 e 100 °C ocorre a perda da agua absorvida,
e as perdas de massa para a faixa de temperatura de 100 °C a 230 °C
ocorrem devido aos teores de agua fases metaestaveis ligadas a
aluminofosfatos hidratados (MATHIVET et al., 2019).

Na curva de TG, uma perda de massa continua de
aproximadamente 3% foi observada entre 230 °C e 800 °C que deve estar
relacionado a desidroxilagdo dos grupos OH. Na ATD da formulagdo
CDP6T & visto que um pico endotérmico bem definido em torno de 450

°C que deve estar relacionado & decomposicao de hidréxido de célcio.
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Figura 10 — Analise termogravimétrica (TG) das CBPCs.
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Fonte: Do Autor (2022).

Figura 11 — Analise térmica diferencial (DTA) das CBPCs.
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5.2.2  Andlise da densidade, porosidade e absorcao de 4gua

Caracteristicas como tempo de pega, resisténcia a
compressao, densidade e porosidade sdo fortemente dependentes da
temperatura de cura. Para a grande maioria das formulagdes de CBPCs
estudadas, 0 aumento da temperatura de cura faz com que o tempo de
pega seja mais rapido e a resisténcia a compressdo seja mais elevada.
Entretanto, é de extrema importancia que a agua de ligacdo ndo seja
perdida nesse processo. Para esse tipo de reacdo, deve-se ter ainda mais
cuidado, pois a reacao é exotérmica (BEWA et al., 2019).

A temperatura de cura desempenha um papel importante no
tempo de pega, no desenvolvimento da resisténcia a compressdo,
microestrutura e distribuicio de poros. A medida que a temperatura
aumenta, qualquer formulagéo contendo metacaulim se ajusta muito mais
rapidamente e desenvolve resisténcias a compressdao mais altas (CAI et
al., 2020).

Os valores das densidades reais obtidas a partir de
picnometria a gas hélio sdo mostrados na Tabela 8. Pode-se observar que
os valores das densidades reais aumentaram com 0 aumento da
temperatura de cura para os ligantes MAF, KDP, mas isso ndo se repetiu
para os ligantes CDP e &cido fosforico.

Para uma observagdo mais clara do comportamento da
densidade, a Figura 12 ilustra a densidade real em fungéo da temperatura
de cura. Nela pode-se observar que para a grande maioria das formulagées
houve aumento da densidade com o aumento da temperatura de cura,
sendo que o aumento mais significativo foi para a formulagcdo KDP4 que

apresentou um acréscimo de 2,302 para 2,564 g-cm-.
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Esse aumento pode estar relacionado com a baixa
guantidade de evaporacdo da agua ndo ligada que implica a ligeira
retracdo e tende a aproximar ainda mais as particulas da rede cristalina e,
portanto, contribui para a densificacdo dos corpos de prova (BEWA etal.,
2019).

Figura 12 — Densidade real em fungdo da temperatura de cura.
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Fonte: Do Autor (2022).

Avaliando a densidade real em fungéo da concentragdo, um
comportamento diferente pode ser observado, com o aumento da
concentracdo, a densidade diminui em todas as formulagGes menos para
0 ligante KDP curado a 50 °C e para o CDP curado em temperatura
ambiente.

Além da densidade real, a Tabela 8 lista os resultados dos

testes de porosidade, absorcdo de agua por ensaio de fervura. Esses



71

resultados ajudam a explicar o arranjo estrutural de cada formulagéo,

permitindo a comparacgao das melhores formulagdes.

Tabela 8 — Densidade real média, porosidade média e absor¢éo de dgua das

CBPCs obtidas
Densidade Real Porosidade  Absorcédo de agua
(g-cm?) (%) (%)
AF6T 2,476 + 0,005 19,33+ 0,29 2,93+0,02
AF6 2,533 £ 0,003 21,07 £ 0,09 3,35+0,07
AFST 2,450 £ 0,004 17,15+ 0,06 2,87 + 0,06
AF8 2,459 + 0,008 17,60+ 0,34 3,13 +0,06
CDPAT 2,515 £ 0,015 43,56 + 0,53 15,31+0,13
CDP4 2,492 £ 0,018 40,15 + 0,60 15,60 + 0,10
CDP6T 2,453 £ 0,019 32,52 £0,75 10,92 £ 0,12
CDP6 2,547 + 0,021 35,37+ 0,36 10,82 + 0,09
KDP3T 2,373 +£0,019 35,59 + 0,26 9,54 + 0,06
KDP3 2,363 £ 0,006 39,83+£0,24 12,11 £ 0,27
KDP4AT 2,564 + 0,009 35,76 £ 0,10 8,81+0,15
KDP4 2,302 £ 0,008 33,98 £ 0,09 9,88 £ 0,09
MAF4.5T 2,583 +0,013 31,22 +0,52 4,43 0,15
MAF4.5 2,549 £ 0,007 26,49 £0,13 4,75 +0,13
MAF7T 2,465 + 0,013 20,34+ 0,58 1,66 + 0,05
MAF7 2,455 + 0,013 14,78 £ 0,34 1,30+ 0,16

Fonte: Do Autor (2022).
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Os resultados expressados na Tabela 8 mostram que para
todas as formulacdes, o aumento da concentracdo resultou em uma
tendéncia ao decréscimo da absorcdo e da porosidade, isso se deve a
compactacdo das amostras, diminuicdo da rede de vazios e também da
reacdo de polimerizacdo (TCHAKOUTE et al., 2017).

Segundo Wagh (2016) as ceramicas exibem uma estrutura
densa com < 1% de porosidade, mas a maioria dos cimentos Portland
apresenta tipicamente uma porosidade de 15-20%. Sendo assim,
esperava-se observar valores de porosidade entre ceramicas e cimentos
Portland. Porém, valores de até 83% de porosidade podem ser
encontradas na literatura devido & variedade de composicfes e
formulagdes (LE-PING et al., 2010).

No presente estudo, o ligante KDP apresentou 0s maiores
valores de porosidade, com porosidade média de 37,90%, seguido por
CDP, MAF, e AF com seus valores respectivos de 36,29, 23,21 e 18,79%.
Esses valores elevados geralmente estdo atrelados ao ar que fica
aprisionado na formacéo da estrutura. A literatura relata que a remocgéo
do ar aprisionado ajuda na formacao de uma estrutura mais densa e menos
porosa, aplicando pressfes modestas de até 5 MPa (ROY, 1987).

Assim como na avaliacdo da porosidade, os materiais com
formulagbes contendo CDP e KDP, apresentaram os valores mais
elevados de absor¢do de agua, com médias de 13,16 e 10,08%,
respectivamente. Destacam-se as formulacGes contendo AF e MAF, que
apresentaram valores minimos de aproximadamente 3% de absor¢do de

agua em média.
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5.2.3  Andlise estatistica da porosidade

A Tabela 9 lista os resultados com réplicas da variavel
resposta porosidade das CBPCs, obtidas a partir dos ligantes AF, CDP,
KDP e MAF.

Tabela 9 — Valores de porosidade das CBPCs obtidas.

CPL CP2 CP3 média Sae;‘r’;%

AFGT 1901 1953 1947 19,33 0,29
AF6 2115 21,00 2096 21,07 0,09
AFST 17,16 17,09 1722 17,05 0,06
AF8 17,65 17,24 1791 17,60 0,34
CDPAT 4392 4381 42,96 4356 0,53
CDP4 40,14 40,75 3955 40,15 0,60
CDP6T 31,79 3329 3250 3252 0,75
CDP6 35,35 35,75 35,02 35,37 0,37
KDP3T 3532 3561 3583 3559 0,26
KDP3 39,82 39,59 4007 39,83 0,24
KDP4T 3585 3577 3566 3576 0,10
KDP4 33,80 3397 3407 3398 0,09
MAF45T | 31,14 3177 30,74 31,22 0,52
MAF4.5 26,34 2659 2652 2649 0,13
MAE7T 1969 2055 20,79 20,34 0,58
MAE7 1514 1475 1446 1478 034

Fonte: Do Autor (2022).
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A partir dos dados apresentados na Tabela 9, foi utilizado o
software Statistica® para realizar a analise de variancia ANOVA da
variavel resposta porosidade para cada ligante.

A Tabela 10 lista os valores da analise de variancia da

porosidade para o ligante AF.

Tabela 10 — Anélise de variancia (ANOVA) da porosidade (ligante AF).

R?=0,9840; MQ Residual = 0,0613
Fatores SQ GL MQ F p

T o
(1) Concentragao 24,62 1 24,62 4011  4,029-10°

(mol-L1)
(2) Temperatura 4,551 1 4,551 74,13 2,564.10°
de cura (°C)
1 por 2 1,050 1 1,050 17,11 0,0033
Erro 0,4911 8 0,0613
SQ Total 30,72 1

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadraticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).

Sendo assim, o coeficiente de determinacdo R? para a
ANOVA do ligante AF foi de 0,9840, mostrando que o modelo se ajusta
muito bem aos dados obtidos. Na Tabela 10, pode ser observado que
foram obtidos valores infimos para p, indicando um nivel de
confiabilidade extremamente alta para os intervalos de valores utilizados

nos experimentos.
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A Figura 13 ilustra a ferramenta diagrama de Pareto, onde o
diagrama facilita a visualizacdo de quais sdo os fatores mais significantes

para 0 aumento da varidvel resposta porosidade.

Figura 13 — Diagrama de Pareto da porosidade (ligante AF).

Concentracﬁo (rnOlL-l) j_zo’():;

-8,60

Temperatura de cura (°C)

Concentragao ’
X l 4,13

Temperatura de cura

p=0,05

Fonte: Do Autor (2022).

Neste diagrama pode-se observar que o fator concentragdo
€ 0 mais significante para diminuir a porosidade de CBPCs obtidas a partir
do ligante AF, seguida por temperatura de cura e a interacdo entre os dois
fatores.

A Figura 14 ilustra a superficie de resposta da interacdo
entre concentracdo e temperatura de cura para o ligante AF, na qual pode
auxiliar na obtencdo de um possivel ponto 6timo para aplicacdo do

material.
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Figura 14 — Superficie de resposta da porosidade (ligante AF).
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Fonte: Do Autor (2022).

Na Figura 14, pode-se observar claramente que a porosidade
diminui com o aumento da concentragdo do ligante e da temperatura de
cura.

A Equacdo 16 descreve o comportamento da porosidade das
CBPCs obtidas a partir do ligante AF, correlacionando as variaveis
concentracdo (mol-L1) e temperatura de cura (°C) e suas interagdes. Essa
equacdo pode ser adotada apenas para os limites estabelecidos no
planejamento experimental.

£=18,76 — 2,865C — 1,232T + 0,592CT £ 0,071  (16)
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Onde,

&: Porosidade (%);

C: Concentragdo (mol-L1);
T: Temperatura de cura (°C);
Erro padrdo: 0,071

A Tabela 11 elenca os valores da analise de variancia da
porosidade para o ligante CDP.

Tabela 11 — Andlise de variancia (ANOVA) da porosidade (ligante CDP).

R?=0,9859; MQ Residual = 0,3906

Fatores SQ GL MQ F P
(mol-L™?)
T t
emperatura 0,4602 1 0,4602 1,178 0,3094
de cura (°C)
1por2 24,57 1 2457 6289  4,702:10°
Erro 3,1251 8 0,3906
SQ Total 2216 1

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadréticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).

Sendo assim, pode-se observar que o modelo obtido se
ajusta muito bem aos dados experimentais, demonstrando um coeficiente

de determinacdo R? igual a 0,9859. Como pode ser observado na Tabela
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11, foi obtido um valor infimo de p para o fator concentracdo e para
interacdo entre os fatores concentracdo do ligante e temperatura de cura.
Porém, para esse ligante, a temperatura de cura se mostrou pouco
significante para a alteragdo dos valores da varidvel resposta porosidade,
como pode ser melhor observado no diagrama de Pareto ilustrado na
Figura 15. Esse comportamento pode ter ocorrido devido aos altos valores

de desvio padrdo da porosidade para esse ligante.

Figura 15 — Diagrama de Pareto da porosidade (ligante CDP).
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Fonte: Do Autor (2022).

Para ajudar na obtencdo de um possivel ponto 6timo de
porosidade para aplicagdo de CBPCs obtidas a partir do ligante CDP a
Figura 16 ilustra a superficie de resposta da interacdo entre concentracéo

do ligante e temperatura de cura.
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Figura 16 — Superficie de resposta da porosidade (ligante CDP).
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Fonte: Do Autor (2022).

Na Figura 16, pode-se observar que valores minimos de
porosidade sdo obtidos quando a concentragdo e temperatura de cura estéo
nos seus niveis maximos, e valores maximos de porosidade sdo obtidos
guando a concentragdo do ligante € minima e a temperatura de cura é
maxima. Dito isso, fica evidente a importancia da superficie de resposta
para melhor visualizar pontos 6timos para aplicagcdo do material.

A Equacéo 17 descreve o comportamento da porosidade das
CBPCs obtidas a partir do ligante CDP, correlacionando as variaveis
concentragdo (mol-L*) e temperatura de cura (°C) e suas interagdes. Essa
equacdo pode ser adotada apenas para os limites estabelecidos no
planejamento experimental.
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£=37,83-8,03C —2,86CT +0,18 17

Onde

&: Porosidade (%);

C: Concentracdo (mol-L™1);
T: Temperatura de cura (°C);

Erro padrao: 0,18.

A Tabela 12 lista os valores da analise de variancia da
porosidade para o ligante KDP.

Tabela 12 — Andlise de variancia (ANOVA) da porosidade (ligante KDP).

R?=0,9950; MQ Residual = 0,0352

Fatores SQ GL MQ F p
Concentracgado .
24,18 1 24,18 687,5 4,812-10°
(mol-L?)
T t
emperatira 4531 1 4531 1288  3,271-10°
de cura (°C)
1 por 2 27,20 1 27,20 773,4 3,025-10°
Erro 0,2813 8 0,0352
SQ Total 56,19 1

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadraticas; F =

teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).
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Como pode ser observado, a ANOVA da porosidade para as
CBPCs obtidas a partir do ligante KDP apresenta um Rz de 0,9950,
mostrando um étimo ajuste com os dados experimentais obtidos. Além
disso, é evidente que as duas varidveis independentes estudadas e a
interacdo entre elas demonstraram um valor de p muito baixo, indicando
uma alta confiabilidade e significancia para o modelo obtido. A Figura 17

ilustra o diagrama de Pareto para a porosidade do ligante KDP.

Figura 17 — Diagrama de Pareto da porosidade (ligante KDP).
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Fonte: Do Autor (2022).

Neste diagrama pode-se observar que a interacdo entre 0s
fatores concentracéo e temperatura de cura foi mais significante para a
alteracdo da variavel resposta porosidade seguido de perto pela variavel

concentragdo do ligante KDP.
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A Figura 18 ilustra a superficie de resposta da interacao
entre concentragdo e temperatura de cura para o ligante KDP, na qual sua
alta significancia e confiabilidade, pode auxiliar na obtencdo de um
possivel ponto 6timo para aplicagdo do material.

Figura 18 — Superficie de resposta da porosidade (ligante KDP).
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Fonte: Do Autor (2022).

Desta superficie de resposta obtida, pode-se observar que
guando os valores de concentragdo e temperatura de cura sdo minimos, a
porosidade do material apresenta seus valores mais elevados. Porém,
guando h& um aumento extrapolado da concentracdo e temperatura de

cura, ha uma tendencia também ao aumento da porosidade. Sendo assim,
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como a moldabilidade das CBPCs abtidas a partir do ligante KDP fica
estrita a uma faixa pequena de concentracdo, essa superficie de resposta
se mostra muito importante para obtengdo de um ponto 6timo, assim
como para o caso do ligante CDP.

A Equacéo 18 descreve o comportamento da porosidade das
CBPCs obtidas a partir do ligante KDP, correlacionando as variaveis
concentracdo (mol-L1) e temperatura de cura (°C) e suas interagdes. Essa
equacdo pode ser adotada apenas para os limites estabelecidos no

planejamento experimental.

£=36,28 —2,839C — 1,223T - 3,011CT £ 0,054  (18)

Onde

&: Porosidade (%);

C: Concentragdo (mol-L1);
T: Temperatura de cura (°C);
Erro padréo: 0,054.

A Tabela 13 lista os valores da analise de variancia da
porosidade para o ligante MAF.

Tabela 13 — Analise de variancia (ANOVA) da porosidade (ligante MAF).

R?=0,9968; MQ Residual = 0,1843
Fatores SQ GL MQ F p

Concentracéo
(mol-L1)

382,2 1 382,2 2073 5,975-10
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Temperatura g /g 1 7946 4511  3,034.10°
de cura (°C)
1por2 05125 1 05125 2,780 0,1339
Erro 1,474 8 01843
SQ Total 463,6 11

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadréticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).

Sendo assim, pode-se observar que o modelo obtido se
ajusta muito bem aos dados experimentais, demonstrando um coeficiente
de determinacédo R? igual a 0,9859. Como pode ser observado na Tabela
13, foi obtido um valor infimo de p para os fatores concentracao do ligante
e temperatura de cura. Porém, para esse ligante, a interacdo entre as
variaveis independentes se mostrou pouco significante para a alteracéo
dos valores da variavel resposta porosidade, como pode ser melhor

observado no diagrama de Pareto ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 — Diagrama de Pareto da porosidade (ligante MAF).

Concentragdo (mol-L-")

Temperatura de cura (°C) 20,76

Concentra¢do
X -45,53
Temperatura de cura

p=0,05

Fonte: Do Autor (2022).

Como a interacdo ndo foi significativa, a superficie de
resposta obtida pode nédo descrever com exatidao o real comportamento
da interacdo entre concentracdo do ligante e temperatura de cura. Sendo
assim, a Figura 20 ilustra o grafico das médias da porosidade em funcéo
da concentragdo do ligante MAF e da temperatura de cura. Nesta figura é
possivel observar a diferenca de atuacdo das duas variaveis na porosidade,
onde a porosidade diminui com o aumento da concentragdo e aumenta

com o aumento da temperatura de cura.
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Figura 20 — Grafico das médias para a porosidade em fungédo da concentragéo

do ligante MAF e da temperatura de cura.
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Fonte: Do Autor (2022).

A Equacéo 19 descreve o comportamento da porosidade das
CBPCs obtidas a partir do ligante MAF, correlacionando as variaveis
concentragdo (mol-L1) e temperatura de cura (°C) e suas interagdes. Essa
equacdo pode ser adotada apenas para os limites estabelecidos no

planejamento experimental.
£=23,21-11,29C + 5,147T +£0,124 (19)
Onde

&: Porosidade (%);

C: Concentracdo (mol-L™Y);
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T: Temperatura de cura (°C);
Erro padrdo: 0,124.

Sendo assim, apesar da concentracdo do ligante ser o fator
mais significativo para todas as CBPCs obtidas, apenas os ligantes AF e
MAF permitem ser trabalhados em diferentes concentragdes, pois estes
possuem menor viscosidade, na qual uma boa moldabilidade pode ser

obtida mesmo com valores elevados de concentracao.

5.2.4  Analise da estrutura cristalina

A Figura 21 ilustra os padrbes de DRX das CBPCs
formadas a partir do ligante acido fosforico (AF). Nesta figura, pode-se
observar picos caracteristicos de AIPO4 (ICDD: 01-070-4689) e SiO;
(ICDD: 01-080-2146). Os picos mais intensos caracteristicos da berlinita
aparecem em 20,8 ¢ 26,42°(260). Ja para 0 quartzo, sistemas cristalinos
hexagonal e cubico foram identificados, com picos intensos em 20,50 e

25,96°(20) para o sistema hexagonal e 21,46°(20) para o sistema cubico.
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Figura 21 — Difratogramas para as CBPCs obtidas a partir do

ligante AF.
B: Berlinita B.Q ——— AF6T
Q: Quartzo AF6
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Fonte: Do Autor (2022).

Os difratogramas das CBPCs obtidas a partir do ligante
MAF podem ser observados na Figura 22. Assim como para as CBPCs
obtidas a partir do ligante AF, foram encontrados picos caracteristicos de
AIPQO,4 (ICDD: 01-070-4689) e SiO (ICDD: 01-080-2146). Apesar de as
fases encontradas corresponderem aos resultados encontrados na
literatura, os difratogramas obtidos por Mathivet et al., (2019)
demostraram ser mais amorfos, com poucos picos para as amostras sem

nenhum tratamento térmico e curadas em temperatura ambiente.
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Figura 22 — Difratogramas para as CBPCs obtidas a partir do ligante MAF.
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Fonte: Do Autor (2022).

Além disso, os difratogramas dos ligantes AF e MAF

obtidas demonstraram ser muito similares aos obtidos por Bewa et al.,

(2020), com picos intensos caracteristicos de um material mais cristalino.

A Figura 23 ilustra os padrdes de DRX para as amostras de
CBPCs obtidas a partir do ligante KDP. Nela pode-se observar picos
caracteristicos de AIPO4 (ICDD: 01-070-4689) e SiO, (ICDD: 01-080-
2146) como observado para os ligantes AF e MAF.
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Figura 23 — Difratogramas para as CBPCs obtidas a partir do ligante KDP.
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Fonte: Do Autor (2022).

Os difratogramas das CBPCs obtidas a partir do ligante
CDP podem ser observados na Figura 24. Nela pode-se observar picos
caracteristicos de AlIPO,4 (ICDD: 01-070-4689) e SiO, (ICDD: 01-080-
2146) como observado para os ligantes AF, MAF e KDP. Mas houve o
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aparecimento de novos picos em 30,06 e 33,25°(20) que sao
caracteristicos de CaAl,04 (ICDD: 00-034-0440).

Figura 24 — Difratogramas para as CBPCs obtidas a partir do ligante MAF.
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Fonte: Do Autor (2022).

Em sintese, foram identificadas a presenca de Quartzo (Q),

Berlinita (B) para todos os ligantes utilizados. Segundo Tchakouté et al.,

(2017) as fases berlinita e quartzo sdo comumente encontradas nos

padrbes de DRX de CBPCs a base de ligantes fosfaticos, que acabam se

formando durante o processo de geopolimerizacao.

Segundo Wagh (2016), essas fases cristalinas sdo formadas

muito rapidamente em temperatura ambiente logo no comecgo do processo

de geopolimerizagdo. Além disso, pode-se perceber que o quartzo,

presente inicialmente no metacaulim, se mantém durante todo o processo.
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5.25 Resisténcia a compressao

Todos os corpos de prova foram preparados utilizando a
razdo de 0,8 proposta por Tchakouté et al. (2017), logo, o que foi
observado para os ligantes CDP e KDP foi uma estreita faixa de
moldabilidade ou seja, para valores de concentracdo do ligante fora da
faixa utilizada nesse trabalho, a mistura se mostra muito espessa ou muito
liquida. Ja para os ligantes acido fosforico e MAF, a concentracdo pode
ser melhor trabalhada, mostrando uma vantagem em relagdo aos ligantes
CDP e KDP. Os valores obtidos dos testes de resisténcia a compresséo

para 0s corpos de prova estdo representados na Tabela 14.

Tabela 14 — Resisténcias a compressdo medidas em 28 dias de cura.

CcP1 CcP2 CcP3 média ;:3‘;;%

AF6T 17,96 21,66 1982 1981 185
AF6 18,91 16,39 2632 2054 516
AFST 12,85 8.39 378 834 454
AF8 8,13 8,38 7,58 803 040
CDPAT 6.9 3,58 3.43 464 1,96
CDP4 6.9 3,42 441 491 1,79
CDP6T 12,01 11,89 8.72 1087 187
CDP6 13,06 11,75 11903 1225 071
KDP3T 3,35 278 279 207 033
KDP3 186 1,92 1,82 187 005
KDPAT 4,03 4,07 378 396 016
KDP4 275 254 241 257 047
MAF45T | 3801 32,08 24,2 3143 693



93

MAF45 | 4392 2073 3008 3158 11,67
MAF7T 6143 3201 2684 40,09 18,66
MAF7 | 4281 3329 2855 3488 7,26

Fonte: Do Autor (2022).

5.2.6  Andlise estatistica da resisténcia a compressao

A partir dos dados apresentados na Tabela 14, foi utilizado
0 software Statistica® para realizar a analise de variancia ANOVA da
variavel resposta resisténcia a compressao para cada ligante.

A Tabela 15 lista os valores da analise de variancia da

resisténcia a compressao para o ligante AF.

Tabela 15 — Analise de variancia (ANOVA) da resisténcia a compressao
(ligante AF).

R?=0,8097; MQ Residual = 12,70
Fatores SQ GL MQ F p

(1) Concentracdo o), | 4314 3396  30210°

(mol-L?)
(2) Temperatura 01302 1 01302 001025 0,9218
de cura (°C)

1por2 08060 1 08060 06346  0,8074
Erro 101,6 8 12,70

SQ Total 5339 1

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadraticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).
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Sendo assim, o coeficiente de determinacdo R? para a
ANOVA do ligante AF foi de 0,8097, mostrando que o0 modelo consegue
descrever a influéncia dos fatores estudados na variavel resposta. Na
Tabela 15, pode ser observado que foi obtido um valor infimo de p para
o fator concentracdo, indicando um alto nivel de confiabilidade para os
intervalos de valores utilizados nos experimentos. Porém para o fator
temperatura de cura e a interacdo entre os dois fatores, o valor de p foi
extremamente elevado, mostrando baixa confiabilidade do resultado
obtido.

A Figura 25 ilustra a ferramenta diagrama de Pareto, onde o
diagrama facilita a visualizacdo do comportamento da significancia de

cada fator.

Figura 25 — Diagrama de Pareto da resisténcia a compressao (ligante AF).

Concentragdo (mol-L-") -5,83

Concentragao

X -0,25
Temperatura de cura

Temperatura de cura (°C) -0,10

p=0,05

Fonte: Do Autor (2022).
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Neste diagrama pode-se observar que o fator concentragdo
do ligante AF é o Unico fator significante para diminuir a resisténcia a
compressdo das CBPCs.

Como a interagdo ndo foi significativa, a superficie de
resposta obtida pode ndo descrever com exatiddo o real comportamento
da interacdo entre concentracdo do ligante e temperatura de cura. Sendo
assim, a Figura 26 ilustra o grafico das médias para resisténcia a
compressdo em funcgdo da concentragdo do ligante AF (A) e em funcdo

da temperatura de cura (B).

Figura 26 — Gréfico das médias para a resisténcia a compressao em funcéo da
concentracdo (A) e temperatura de cura (B) (ligante AF).
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Fonte: Do Autor (2022).

Na Figura 26, é possivel confirmar que a resisténcia a
compressao diminui com o0 aumento da concentracdo e da temperatura de
cura. Outra observacdo que pode ser feita, é que o desvio padrdo é maior
para 0 caso da variavel temperatura de cura, evidenciando a influéncia
deste na confiabilidade do modelo. Além disso, fica evidente também
nesta figura a maior significancia do fator concentracdo em relagdo a
temperatura de cura para alteracdo dos valores de resisténcia a
compressao.

A Equacdo 20 descreve 0 comportamento da resisténcia a
compressao das CBPCs obtidas a partir do ligante AF, correlacionando as
varidveis concentracdo (mol-L™') e temperatura de cura (°C) e suas
interacdes. Essa equacdo pode ser adotada apenas para os limites

estabelecidos no planejamento experimental.
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R=14,18 - 11,99C + 1,03 (20)

Onde

R: Resisténcia a compressao (MPa);
C: Concentragdo (mol-L1);

T: Temperatura de cura (°C);

Erro padrédo: 1,03.

A Tabela 16 lista os valores da analise de variancia da
resisténcia a compressao para o ligante CDP.

Tabela 16 — Analise de variancia (ANOVA) da resisténcia a compressao
(ligante CDP).

R?=0,8646; MQ Residual = 2,762

Fatores SQ GL MQ F p
(1) Concentracdo 130 | 1381 5002  1047.10¢
(mol-L?)
AT
(2) Temperatura 2033 1 2033 07363 04158
de cura (°C)
1 por 2 00075 1 09075 03286 05823
Erro 2210 8 2,762

SQ Total 1632 11
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Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadraticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).

Sendo assim, o coeficiente de determinacdo R? para a
ANOVA do ligante CDP foi de 0,8646, mostrando que o modelo
consegue descrever a influéncia dos fatores estudados na variavel
resposta. Na Tabela 16, pode ser observado que foi obtido um valor
infimo de p para o fator concentracdo, indicando um alto nivel de
confiabilidade. Porém para o fator temperatura de cura e a interagéo entre
os dois fatores, o valor de p foi elevado, mostrando baixa confiabilidade
do resultado obtido.

A Figura 27 ilustra a ferramenta diagrama de Pareto, onde o
diagrama facilita a visualizacdo do comportamento da significancia de

cada fator estudado.

Figura 27 — Diagrama de Pareto da resisténcia a compressdo (ligante CDP).

Concentragdo (mol-L-1) 7,07

Temperatura de cura (°C) -0,86
Concentragao
X -0,57

Temperatura de cura
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Fonte: Do Autor (2022).

Neste diagrama pode-se observar que o fator concentragdo
do ligante CDP é o Unico fator significante para aumentar a resisténcia a
compressdo das CBPCs.

Como a interacdo ndo foi significativa, a analise estatistica
procede com a Figura 28 que ilustra o grafico das médias para resisténcia
a compressao em fungdo da concentracdo do ligante CDP (A) e em funcéo

da temperatura de cura (B).

Figura 28 — Gréfico das médias para a resisténcia a compressdo em funcéo da

concentracdo (A) e temperatura de cura (B) (ligante CDP).
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Fonte: Do Autor (2022).

Na Figura 28 ¢é possivel confirmar que a resisténcia a
compressao aumenta com o aumento da concentragdo do ligante. Outra
observacao que pode ser feita, é que o desvio padrdo é maior para o caso
da varidvel temperatura de cura. Além disso, fica evidente também nesta
figura a maior significancia do fator concentracdo em relacdo a
temperatura de cura para alteracdo dos valores de resisténcia a
compressao.

A Equagdo 21 descreve o comportamento da resisténcia a
compressao das CBPCs obtidas a partir do ligante CDP, correlacionando
as variaveis concentracdo (mol-L?) e temperatura de cura (°C) e suas
interacBes. Essa equacdo pode ser adotada apenas para os limites

estabelecidos no planejamento experimental.
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R =18,167 +6,787C + 0,480 (21)

Onde

R: Resisténcia a compressdo (MPa);
C: Concentracdo (mol-L™1);

T: Temperatura de cura (°C);

Erro padréo: 0,480.

A Tabela 17 lista os valores da analise de variancia da

resisténcia a compressao para o ligante KDP.

Tabela 17 — Andlise de variancia (ANOVA) da resisténcia a compressao
(ligante KDP).

R?=0,9548; MQ Residual = 0,0408

Fatores SQ GL MQ F p
(1) Concentracdo o) | 5134 523270 8046.10°
(mol-L?)
2T
(2) Temperatura 4688 1 4688 1150 5033-10°
de cura (°C)
1por2 00616 1 00616 1511 02538
Erro 03262 8  0,0408
S0 Total 7200 11

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadraticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).
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Sendo assim, o coeficiente de determinacdo R? para a
ANOVA do ligante KDP foi de 0,9548, mostrando que o modelo
consegue descrever muito bem a influéncia dos fatores estudados na
variavel resposta. Na Tabela 17, pode ser observado que foi obtido um
valor infimo de p para os fatores concentracdo do ligante KDP e
temperatura de cura, indicando um alto nivel de confiabilidade. Porém
para a interacdo entre os dois fatores, o valor de p foi elevado, mostrando
baixa confiabilidade do resultado obtido.

A Figura 29 ilustra a ferramenta diagrama de Pareto, onde o
diagrama facilita a visualizacdo do comportamento da significancia de

cada fator estudado.

Figura 29 — Diagrama de Pareto da resisténcia a compressao (ligante KDP).

Temperatura de cura (°C) 10,72

Concentragdo (mol-L-) 7,23

Concentragdo
X 1,23
Temperatura de cura

p=0,05

Fonte: Do Autor (2022).
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Neste diagrama € possivel observar que os fatores
concentracdo do ligante KDP e temperatura de cura sdo muito
significantes para aumentar a resisténcia a compressao das CBPCs.

Como a interagdo entre os fatores concentracdo do ligante e
temperatura de cura nao foi significativa, a andlise estatistica continua
com a Figura 30 que ilustra o gréfico das médias para resisténcia a
compressao em fungéo da concentracdo do ligante KDP e da temperatura
de cura.

Figura 30 — Gréfico das médias para a resisténcia a compressdo em funcéo da
concentragdo e temperatura de cura (ligante KDP).
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Fonte: Do Autor (2022).
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Na Figura 30 é possivel confirmar que a resisténcia a
compressdo aumenta com o aumento da temperatura de cura e da
concentragao do ligante.

A Equacdo 22 descreve o comportamento da resisténcia a
compressdo das CBPCs obtidas a partir do ligante KDP, correlacionando
as variaveis concentragdo (mol-L!) e temperatura de cura (°C) e suas
interacbes. Essa equacdo pode ser adotada apenas para os limites

estabelecidos no planejamento experimental.

R =2,842 +0,843C + 1,250T + 0,058 (22)

Onde

R: Resisténcia a compressdo (MPa);
C: Concentracdo (mol-L™1);

T: Temperatura de cura (°C);

Erro padrédo: 0,058.

A Tabela 18 lista os valores da analise de variancia da

resisténcia a compressao para o ligante MAF.

Tabela 18 — Analise de variancia (ANOVA) da resisténcia a compressao
(ligante MAF).

R?=0,1124; MQ Residual = 146,2
Fatores SQ GL MQ F p

(1) Concentragdo
(mol-L?)

107,5 1 107,5 0,7348 0,4163




105

(2) Temperatura 1923 1 1923 01315  0,7263

de cura (°C)
1 por 2 21,52 1 21,52 0,1472 0,7113
Erro 1170 8 146,2
SQ Total 1318 11

Onde: SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias quadraticas; F =
teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.
Fonte: Do Autor (2022).

Como pode ser observado na Tabela 18, além do valor de
R2 de 0,1124, a anova demonstrou valores de p muito elevados para todos
os fatores e interacfes, ou seja, infima confiabilidade. Isso pode ter
ocorrido devido ao desvio padrdo ser muito elevado, variando entre 6,93
e 18,63 MPa. Sendo assim, ndo é possivel realizar uma analise de
variancia (ANOVA) para esse ligante em relacdo a variavel resposta
resisténcia a compressao.

Foi observado nessa analise estatistica dos ligantes que de
modo geral, assim como para a densidade, a temperatura de cura
aumentou os valores de resisténcia a compressao. Esse resultado esta de
acordo com os resultados obtidos por Bewa et al., (2019) que também
utilizaram uma temperatura de cura de 50 °C.

Segundo Bewa et al.,, (2020) as CBPCs curadas a
temperatura ambiente tem um aumento exponencial da resisténcia a
compressao de 4,8 para 20,7 Mpa entre 0 10 e 15° dia de cura. Isso mostra
uma desvantagem das CBPCs em relagdo ao cimento Portland comum,
que apresentam altos valores de resisténcia a compressdo logo nos

primeiros dias de cura.
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Além disso, o0 aumento da concentra¢do gerou um aumento
na resisténcia a compressao para a maioria dos ligantes, diminuindo
apenas para o caso do acido fosférico, resultado esperado se comparado
com os resultados obtidos por Tchakouté et al. (2017), que obtiveram uma
curva nao linear da resisténcia a compressdo em funcéo da concentracdo
do &cido fosfdrico, onde a resisténcia a compressdo acaba diminuindo em
concentracdes elevadas de acido fosférico.

Também foi observado maior resisténcia nas formulagtes
com MAF em relagdo ao AF, o aluminio solGvel na forma do ligante MAF
contribuiu para aumentar em torno de 30% a resisténcia mecéanica. 1sso
significa que a presenca de aluminio dissolvido pode induzir a maior

formacdo de fase ligante, aumentando a resisténcia mecénica.

5.2.7 Analise da microestrutura

Apbs os 28 dias de cura, as amostras MAF7, AF8, KDP4 e
CDP4 (Figura 31) foram enviadas para 0 SENAI — Criciima para andlise
de MEV.
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Figura 31 — Corpos de prova MAF7, AF8, KDP4 e CDP6 ap6s 28 dias.

Fonte: Do Autor (2022).

A andlise microestrutural por microscopio eletrénico de
varredura (MEV) foi realizada na superficie de fratura para as amostras
AF8, CDP3, KDP4 e MAF5, como pode ser observada na Figura 32.
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Figura 32 — Imagens de MEV para as CBPCs AF8, CDP3, KDP4 e MAF5.
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Fonte: Do Autor (2022).

Para todas as amostras, na ampliacdo de 120 X pode-se
observar uma microestrutura mais homogénea, com alta conectividade
entre as estruturas. Alguns poros maiores podem ser encontrados, com
tamanhos variando entre 20 a 200 um.

Com ampliagéo de 2500 e 5000 X, caracteristicas parecidas

entre as microestruturas de AF8 e MAF5 podem ser observadas, na qual
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apresentam uma estrutura mais densa e cristalina, com menor porosidade
se relacionadas com as microestruturas de CDP3 e KDP4, que possuem
grande quantidade de microporos, com tamanhos inferiores a 5 pm e
estrutura mais amorfa.

A densificacdo observada nas imagens da microestrutura
corroboram com os resultados de resisténcia a compressdo, densidade e
porosidade. Nas quais as CBPCs obtidas a partir dos ligantes AF e MAF,
apresentaram menor porosidade, maior densidade e maior resisténcia a
compressdo se comparadas aos corpos de prova obtidos a partir dos
ligantes CDP e KDP.

De acordo com Tchakouté et al. (2017), a baixa
conectividade e alta porosidade das amostras de CPBCs pode estar
relacionado a presenca de metacaulim ndo reagido e grande quantidade
de agua livre. Além disso, a alta densificacdo pode estar relacionada a
formac&o de berlinita (AIPO.), onde a presenca dessa fase cristalina pode
aumentar a resisténcia a compresséo do corpo de prova.

Ja a alta porosidade e fases amorfas observadas nas
amostras de CDP3 e KDP4 podem estar relacionados ao excesso de
guartzo proveniente do metacaulim que nao se ligou quimicamente (GAO
et al., 2020).

Sendo assim, as amostras foram caracterizadas também por
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), que consiste
em uma técnica analitica geralmente utilizada em conjunto com MEV,
permitindo a caracterizacdo elementar de materiais, na qual uma amostra
excitada por uma fonte de energia (como o feixe de elétrons de um

microscopio eletronico) dissipa parte da energia absorvida ejetando um
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elétron de uma camada eletr6nica. Um elétron da camada externa de
energia mais alta entdo preenche seu lugar, liberando a diferenca de
energia como um raio-X que possui um espectro caracteristico baseado
em seu atomo de origem. Isso permite a analise composicional de um
determinado volume de amostra que foi excitado pela fonte de energia. A
posicdo dos picos no espectro identifica o elemento, enquanto a
intensidade do sinal corresponde a concentracdo do elemento (REAZ,
2020).

Os espectros de EDS obtidos para as amostras AF8, CDP3,
KDP4 e MAFS5 estéo ilustrados na Figura 33. Nela, pode-se observar que
0s elementos presentes estdo de acordo com os resultados obtidos a partir
da analise de DRX, onde os picos caracteristicos dos elementos oxigénio,
aluminio e silicio proveniente do metacaulim podem ser encontrados,
assim como os picos de fosforo proveniente dos ligantes acido fosférico
e mono aluminio fosfato (MAF). Além disso, também foram identificados
picos menos intensos, caracteristicos dos elementos calcio e potassio.
Estes elementos sdo provenientes dos ligantes dihidrogenofosfato de
calcio (CDP) e de potéassio (KDP).
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Figura 33 — Espectros de EDS obtidas a partir de imagens de MEV
das CBPCs estudas.
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Fonte: Do Autor (2022).

5.2.8 Dilatometria

A analise de dilatometria do material foi realizado para as
amostras apés a analise microestrutural por microscopio eletrénico de
varredura (MEV) com EDS acoplado e os resultados sdo apresentados no

gréafico da Figura 34.



112

Figura 34 — Analise de dilatometria das amostras de CBPCs AFS8,
CDP6, KDP4 e MAFT7.
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Fonte: Do Autor (2022).

Como pode ser observado, todas as amostras analisadas
expressaram um comportamento muito parecido, na qual uma dilatacéo
positiva ocorre com o0 aumento da temperatura ambiente até
aproximadamente 70 °C. A partir da temperatura de 70°C, as amostras
comecam a retrair. Essa retracdo estd de acordo com o fendémeno
endotérmico observado na analise termogravimétrica, que é atribuido a
perda de agua absorvida nas CBPCs. Bu et al. (2017) também observaram
uma retracdo por desidratagdo ao estudarem o comportamento de
expansdo/contragdo térmica de um cimento de poco de petréleo usando
dilatometria.
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Os coeficientes de dilatagdo linear o obtidos na faixa de
temperatura de 25 a 55 °C para as amostras estudadas estao representados

na Tabela 19.

Tabela 19 — Coeficientes de dilatagdo linear a.

Amostra a[108 (K)1]
AF8 13.69
MAF7 9,377
KDP4 7,907
CDP6 10,50

Fonte: Do Autor (2022).

Segundo Li, Yuan e Ansari (2002) the thermal expansion
coefficient a of cimento Portland comum varia entre (10,1-18,5)-10% K-
! logo, apenas a amostra KDP4 se mostrou distante dessa faixa de

valores, podendo ser um empecilho para aplicacdo dessa formulag&o.

5.2.9  Analise de custos

Na pratica, o que define se um material é viavel ou ndo é o
custo das matérias primas. Muitos tipos de geopolimeros vem sendo
desenvolvidos, mas pouco se fala sobre o0s custos desses novos tipos de
materiais. Apesar da argamassa de CBPCs ser preparada em temperatura
ambiente, uma grande quantidade de energia é necessaria para calcinacéo

do caulim, que é a principal matéria prima utilizada para sua obtencéo.
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Segundo Wagh, et al (2001), foi afirmado que o custo do
material Ceramicrete é geralmente 50% superior ao do cimento Portland
e as vantagens deste material podem compensar 0s custos.

Ainda que os pregos das matérias primas possam mudar
dependendo de fornecedores e quantidade, uma analise de custo foi
realizada considerando precos médios de matérias primas disponiveis
para compra no site Alibaba.com em junho de 2022, como pode ser

observado na Tabela 20.

Tabela 20 — Custos médios de matérias primas em junho de 2022.

Matéria prima Faixa de preco ($/ton)
Dihidrogenofosfato de Potassio 1200-1400
Dihidrogenofosfato de Célcio 780-1000
Dihidrogenofosfato de Aluminio 800-1200
Acido fosforico 700-1000
Metacaulim 80-300
Cimento Portland Comum 20-80

Fonte: Do Autor (2022).

Considerando que é utilizado 25% em massa de ligante para
cada CBPC produzida, e fazendo uma comparacao de custos fornecidos
na Tabela 20, pode-se observar que o pre¢o das matérias primas de
CBPCs pode ser 10 vezes mais alto se comparado com as matérias primas

para obtencdo de argamassa de cimento Portland comum.
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6 CONCLUSAO

Conforme exposto no trabalho, a ceramica fosfatica ligada
qguimicamente (CBPC) é um tipo de cerdmica obtida em temperatura
ambiente, podendo vir a ser um futuro substituto do cimento Portland
comum. Sendo assim, neste trabalho foram produzidas CBPCs com 0s
ligantes fosfaticos dihidrogenofosfato de potéssio, dihidrogenofosfato de
calcio e dihidrogenofosfato de aluminio e metacaulim. A partir dos
resultados expostos pode-se concluir que:

A moldabilidade de CBPCs obtidas com os 4cidos CDP e
KDP s6 foi possivel em baixas concentragbes, com a concentragao
méaxima de PO4*> de 4 mol L para o KDP. Para acidos AF e MAF foi
possivel trabalhar com concentrages maiores, atingindo 7 mol L para o
MAF e 8 mol L* para o AF.

As anélises estatisticas por analise de variancia (ANOVA)
das variaveis respostas porosidade e resisténcia a compressdo se
mostraram fundamentais para melhor entendimento do comportamento
das amostras, deixando evidente que o fator concentragdo do ligante se
mostrou mais significante para a reducdo da porosidade da amostra e o
fator temperatura de cura foi mais significante para aumentar os valores
de resisténcia a compressao.

Os produtos dos processos de geopolimerizagdo foram
identificados nas analises das estruturas cristalinas por DRX, na qual foi
observado a presenca das fases berlinita e quartzo para os ligantes AF,
MAF e KDP. Porém uma nova fase foi encontrada para as CBPCs obtidas
a partir do ligante CDP, que apresentaram picos caracteristicos de

aluminato de célcio.
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As imagens obtidas por de MEV mostraram que as CBPCs
obtidas a partir dos ligantes AF e MAF apresentaram regifes com alta
densificacéo e cristalinidade, que podem estar relacionadas com formacéo
de berlinita ou cristobalita (AIPO.), como observado por DRX, fases
ligantes responsaveis pela maior resisténcia a compressdo. Os espectros
de EDS confirmaram os resultados obtidos nas andlises de DRX,
mostrando a presenca dos elementos Si, O, Al, P, Ca e K. Sendo que os
picos de calcio e potassio se mostraram menos intensos, significando
pouca concentracao desses elementos.

Baixa absorcdo de &gua foi encontrada para as CBPCs
obtidas a partir dos ligantes AF e MAF, variando entre 1,30 e 4,75%,
porém, valores elevados de absor¢do de agua foram observados nos
precursores CDP e KDP, variando entre 8,81 e 15,60%.

A analise de custos permitiu concluir que o preco das
matérias primas de CBPCs pode ser 10 vezes mais alto se comparado com
as matérias primas para obtencdo de argamassa de cimento Portland
comum. Logo, o elevado custo das matérias-primas causa uma
desvantagem e limita a aplicacdo desses cimentos como substitutos do
cimento Portland. Porém, dependendo da aplicacdo, se os beneficios
superarem 0s custos, ou 0 apelo ambiental se torne ainda mais importante,
a diferenca de preco da matéria prima pode néo ser mais um empecilho.

Sendo assim, este trabalho traz uma nova gama de materiais
principalmente as CBPCs obtidas a partir do ligante MAF, que
apresentaram os maiores valores de resisténcia a compressao entre 0s
acidos avaliados, indicando um caminho para obtencdo de CBPCs com

melhores propriedades. Além disso, esse estudo pode ajudar no
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desenvolvimento de novos materiais confeccionados a partir de matrizes
alternativas ao metacaulim, como cinzas volantes e lama vermelha que

sdo residuos que também sdo fonte de aluminossilicatos.
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7  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a cinética de cura dos ligantes fosfaticos a partir da
resisténcia a compressao em funcdo do tempo.

Estudar as propriedades de CBPCs obtidas a partir de
ligantes fosfaticos e diferentes residuos como lama vermelha e cinzas
volantes.

Realizar a analise de CBPCs por Analise Termomecanica
(TMA) para a determinagdo de coeficientes de expansdo térmica de

materiais s6lidos em funcdo da temperatura.
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