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REesumo

No contexto atual, o geopolimero aparece como uma alternativa ecologicamente viavel
se comparado ao cimento Portland, devido as menores taxas de emissao de CO», sendo
este primeiro definido como um material ligante cujo processo de endurecimento
acontece em meio alcalino. O objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar pastas
geopoliméricas reforgadas com fibras longas de sisal por meio de parametros como
resisténcia a flexdo e tenacidade. Neste trabalho, o metacaulim foi utilizado como
material fonte de aluminossilicato ademais de uma combinag¢ao de silicato de sodio e
hidroxido de sdédio como solugdo ativadora. O comportamento fragil quando submetido
a flexdo foi aprimorado com a incorporacdo de fibras longas de sisal. Neste estudo, as
variaveis estudadas foram a porcentagem das fibras no composito, a relacdo entre a
quantidade de ativador e material base e o tempo de cura. O modelo estatistico de
planejamento composto central foi empregado com o intuito de otimizar os resultados
obtidos. Posteriormente, andlises de difragdo de raio-X e microscopia eletronica de
varredura foram utilizadas para andlise da microestrutura do composito final. Valores
otimizados de modulo de ruptura iguais a 9,20 MPa foram encontrados para
aproximadamente 2 dias de cura, na qual a relagdo ativador/metacaulim consiste em 0,59
e a porcentagem de fibra em 4,34%, em volume. Ademais, valores de modulo de
elasticidade de 3,19 GPa sdo obtidos com o uso de 5,15%, em volume, de fibra de sisal,
uma relagdo ativador/metacaulim de 0,41 e aproximadamente 7 dias de cura. Por fim, a
otimizag¢ao dos resultados de tenacidade acontece com o emprego de 5,19 % de fibra, em
volume, um tempo de cura de 7 dias e uma proporc¢ao entre ativador e aglomerante de
0,55, alcangando resultado de 2,09 kJ/m?. Conclui-se, portanto, que a adigdo de fibras
longas de sisal aumenta o médulo de ruptura, o médulo de elasticidade e a tenacidade da

matriz geopolimérica.

Palavras-chave: Moddulo de ruptura — resisténcia a flexao — fibras naturais — tenacidade

—modulo de elasticidade — superficie de resposta — analise canonica
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ABSTRACT

In the present context, geopolymer appears as an ecologically viable alternative compared
to Portland cement, due to lower CO, emissions rate, which, the first mentioned is defined
as a binder material whose hardening process takes place in alkaline medium. The
objective of this work was to produce and characterize geopolymer paste reinforced with
long sisal fibers by means of parameters such as flexural strength and toughness . In this
work, metakaolin was used as an aluminosilicate source material in addition to a
combination of sodium silicate and sodium hydroxide as the activator solution. The brittle
behavior, when submitted to flexion, was improved with the incorporation of elongated
sisal fibers. In this study, the variables studied were the percentage of fibers in the
composite, the ratio between the amount of activator and base material and the cure time.
The statistical model of central composite planning was used in order to optimize the
results obtained. Subsequently, X-ray diffraction and scanning electron microscopy
analyzes were used to analyze the microstructure of the final composite. Optimized values
of modulus of rupture equal to 9.20 MPa are found for approximately 2 days of cure in
which the activator / metakaolin ratio is 0.59 and the percentage of fiber is 4.34%, by
volume. In addition, modulus values of 3.19 GPa are obtained using 5.15% by volume of
sisal fiber, an activator / metakaolin ratio of 0.41 and approximately 7 days cure. Finally,
the optimization of the tenacity results happens with the use of 5.19% of fiber, in volume,
a cure time of 7 days and a ratio between activator and binder of 0.55, reaching a result
of 2.09 kJ/m?. It is concluded, therefore, that the addition of long sisal fibers increases the

modulus of rupture, the modulus of elasticity and the toughness of the geopolymer matrix.

Keywords: Modulus of rupture - flexural strength - natural fibers - tenacity - modulus of

elasticity - response surface - canonical analysis
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Carituro 1

InTRODUCAO

Dentre os desafios da industria de materiais de construc¢ao civil tem-se a criacdo de
novas tecnologias que incluem a diminui¢do da emissdo de didxido de carbono (COz) e de
outros poluentes, a reciclagem de residuos industriais e subprodutos, a melhora da performance
dos materiais, afim de suprir demandas mais ambiciosas de projeto ¢ de maiores exigéncias
relacionadas a durabilidade (PROVIS, 2014).

Adicionalmente, vem aumentando a cada ano o consumo de concreto e,
consequentemente, também cresce o de cimento Portland. Para fabricacao de uma tonelada de
clinquer sdo emitidos aproximadamente uma tonelada de CO; na atmosfera, bem como sdo
necessarias grandes quantidades de recursos naturais para sua produgdo. Nesse contexto,
surgem os concretos geopoliméricos, que configuram uma alternativa mais sustentavel através
da utilizagdo de residuos industriais como material aglomerante (LLOYD; RANGAN, 2010a).

A ativacdo alcalina, presente na concepcdao do geopolimero, vem ganhando destaque
devido ao potencial de redugdo de emissdo de CO> em comparagdo com materiais a base de
cimento Portland (PROVIS, 2014). McLellan et al. (2011) estudaram a producao de cimento
geopolimérico a base de cinzas volantes e concluiram que houve uma diminui¢dao de 44% a
64% nas emissoes de gases estufa se comparado ao cimento Portland. Entretanto, os autores
ressaltaram que essa porcentagem varia conforme o material base utilizado para producgao.

O termo geopolimero ¢ usado para retratar ligantes de aluminossilicato com baixo teor
de calcio ativados alcalinamente. Esta defini¢cdo abrange o uso de pozolanas e escorias de alto
forno como materiais precursores, mas o cimento Portland ainda pode ser adicionado, no
entanto, em quantidades menores (PROVIS, 2017).

Pode-se citar, como aplicacdes do geopolimero, a utilizagdo em concreto armado e
simples, em pecas pré-fabricadas reforcadas ou ndo, em concretos leves, tubos, matrizes para
imobilizagdo de residuos toxicos e argamassas. Destaca-se que a elevada alcalinidade dos
ligantes se mostra propicia a protecao do aco no concreto armado (PROVIS, 2017).

Possuindo excelente resisténcia ao ataque de acido, esse novo material mostra potencial
para utilizacdo em ambientes agressivos, onde a durabilidade do cimento Portland ¢

comprometida. Isso inclui ambientes marinos, locais com alta porcentagem de CO; e solos ricos
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em sulfato, para mais aplica¢cdes na mineragdo, industria de pré-moldados e sistemas de esgoto
(LLOYD; RANGAN, 2010a; RANGAN, 2014).

Nota-se, portanto, o potencial de utilizagdo do material geopolimérico na construgao
civil. Entretanto, o processo de fabricagdao desse material normalmente requer cura a quente e
pH elevado, o que compromete sua utilizagdo em campo. Para isso, seria importante o
desenvolvimento de um sistema com utilizacdo de cura a temperatura ambiente (SINGH, 2015).

Uma alternativa para melhora das propriedades mecanicas no geopolimero ¢ o uso de
fibras naturais, por exemplo o sisal e 0 algodao, como reforgo a resisténcia a flexao. Compositos
ecoldgicos podem ser produzidos com boas caracteristicas mecanicas, através da utilizagao de
residuos industriais e recursos renovaveis (KORNIEJENKO et al., 2016).

No concreto, fibras vegetais, tais como sisal, juta e coco ja sdo utilizadas devido a facil
acessibilidade, custo reduzido e baixo grau de industrializagdo requerida. Comparada as fibras
sintéticas, a energia necessaria para preparagao das fibras naturais € pequena, o que justifica o
baixo custo das mesmas. Um sistema refor¢ado com fibras pode ser empregado em cofragens
permanentes, fachadas, tanques, tubulagdes, elementos de cobertura, fortalecimento de

estruturas existentes e até mesmo em elementos de construcgao estrutural (SILVA et al., 2011).

1.1 Objetivo

Este trabalho tem por objetivo produzir e caracterizar compositos geopoliméricos a base
de metacaulim ativados com solugdo de silicato de sédio e hidréxido de sodio, reforcados com

fibras de sisal longas.

1.1.1 Objetivos especificos

e Determinag¢do de parametros para a producdo do geopolimero: relagdo entre ativadores,
relagcdo agua e aglomerante (a/agl), molaridades do silicato de s6édio (Na>S103) e hidréxido
de so6dio (NaOH);

e Utilizacdo do planejamento composto central como metodologia para andlise e otimizagao
das formulagdes;

e Avaliacdo da microestrutura dos compositos estudados.

1.2 Organizacio do trabalho

O presente trabalho, foi dividido em quatro capitulos ademais das Referéncias
bibliograficas e do Apéndice A. O capitulo 1 apresenta a introdu¢ao ao tema, além dos objetivos

do estudo e da estrutura do trabalho. O capitulo 2 engloba a revisao bibliografica, que
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compreende defini¢des, pesquisas e trabalhos relevantes acerca dos assuntos relacionados ao
tema estudado, dentre eles, revisdes sobre os ativadores mais utilizados, processos de analise
do material geopolimérico e as matérias-primas empregadas. O capitulo 3 compde-se da
metodologia de estudo adotada, na qual foram inclusos os estudos que foram feitos acerca dos
materiais adotados neste trabalho. O capitulo 4 inclui a apresentacao dos resultados encontrados
relativos a matéria prima, ao planejamento composto central e a analise canonica,
complementando com a otimiza¢ao dos resultados. O capitulo 5 apresenta as principais

conclusdes acerca do estudo realizado.
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CAPiTULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Geopolimero

O principio dos estudos sobre ativacdo alcalina ocorreu na década de 40 por
pesquisadores pertencentes a ex-Unido Soviética. Nesse periodo os autores apresentaram o0s
primeiros fundamentos desse novo material, que utilizava como material base a escoria vitrea
(ROY, 1999).

Anos mais tarde, sem conhecimento das pesquisas realizadas na Unido Soviética, os
materiais alcali ativados irromperam na Europa Ocidental no contexto dos incéndios ocorridos
na Franca; entre os anos de 1970 e 1973, quando se teve a necessidade de substituicao dos
plasticos organicos, utilizados na época, por um material plastico ndo combustivel e ndo
inflamavel. Nasceram entdo os estudos acerca dos materiais poliméricos inorganicos; os quais
consistiam na transformacdo de um material amorfo em um silico-aluminato semicristalino
tridimensional (DAVIDOVITS, 2002, 2015).

O termo geopolimero foi apresentado a comunidade cientifica por Davidovits em 1979.
O polissialato foi proposto para designar quimicamente os geopolimeros a base de silico-
aluminato, onde a nomenclatura “sialato” corresponde a uma abreviacdo para o silico-oxo-
aluminato. Vale ressaltar que “os polissialatos sio polimeros em cadeias e anéis com Si*" e AI**
em coordenacdo IV com o oxigénio e variam de amorfo a semi-cristalino (p. 6)”
(DAVIDOVITS, 2002).

Os possialatos possuem forma empirica apresentada na Equacao 1, onde M € um cation
(como potassio, sédio ou cdlcio), n € o grau de policondensacdo, w significa o valor das
moléculas de dgua e z possui valores de 1, 2 ou 3, dependendo da razdo entre os atomos de
silicio e aluminio, sendo nomeados conforme mostra a Figura 1. A rede formada ¢ composta
de tetraedros de Si04 e AlO4 ligados por ligagdes de hidrogénio, sendo que os ions positivos
(por exemplo, ions de s6dio - Na*, potassio - K e célcio - Ca*) devem compensar a carga

negativa do aluminio em coordenacdo 4 (DAVIDOVITS, 1994, 2002; SKRAVA, 2007).

M {~(Si02), ~AlOs}y . WH20 1
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Figura 1. Nomenclaturas da transformacao da estrutura tridimensional do silico-aluminato de

amorfa para semicristalina
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Fonte: Davidovits, 2002, traducdo nossa.

Segundo Schneider et al. (2011), geopolimero pode ser explicado, simplificadamente,
como sendo um ligante que possui seu processo de endurecimento através da ativagdo de um
solido em meio alcalino. O endurecimento e o ganho da resisténcia acontecem por meio de
reacdes de policondensacdo, cujo resultado consiste em redes tridimensionais de
aluminossilicatos inorganicos. The Free Dictionary (2003) define essas reagdes como sendo a
formagdo de um polimero através da juncdo de mondmeros em conjunto com a liberagao de
agua ou outros compostos simples.

As fontes para produgdo desse material variam desde origens naturais de
aluminossilicatos, como a caulinita e argilas, a residuos industriais, como as cinzas volantes,
escorias metalirgicas, silica amorfa e cinzas de casca de arroz. Evidencia-se que as
caracteristicas finais do geopolimero sao dependentes do material base, fator este subordinado
a disponibilidade de material, custo, tipo de aplicacdo, demanda especifica dos usuérios finais
e das condicoes de ativagao (RANGAM, 2014; SCHNEIDER et al., 2011).

Segundo Rangan (2014), a segunda fase para se constituir um geopolimero sdo os
liquidos alcalinos, materiais estes provenientes, normalmente, de metais alcalinos soluveis
como o sodio ou potassio. Frequentemente sdao utilizados para esse processo combinagdes de
hidroxido de sdédio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH) e silicato de sodio ou silicato de

potassio.

A agua, expelida da matriz de geopolimero durante os periodos de cura e
posterior secagem, deixa nano-poros na matriz, o que proporciona beneficios
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ao desempenho dos geopolimeros. A agua em uma mistura de geopolimeros a
base de cinzas volateis de baixo teor de calcio, portanto, ndo desempenha
nenhum papel direto na reacdo quimica que ocorre, apenas proporcionando
trabalhabilidade a mistura durante o manuseio [...]. No entanto, em uma
pequena propor¢ao de materiais fonte ricos em calcio, tais como escorias, a
agua pode ser incluida no material de origem para acelerar o tempo de
endurecimento e alterar o regime de cura adotado para a mistura de
geopolimeros. Nessa situacdo, a agua libertada durante a geopolimerizagdo
reage com o calcio presente para produzir produtos de hidratagdo

(RANGAN, 2014, p. 2).

O termo geopolimero induz o utilizador de que este material possui propriedades de um
polimero, que, tendo como parametro os polimeros organicos derivados do petroleo, podem ser
transformados através de policondensagcdo e fixados rapidamente a baixas temperaturas,
acrescidos de caracteristicas inorganicas, além de dureza, estabilidade até temperaturas de
1250 °C e ndo inflamabilidade (DAVIDOVITS, 2002).

McLellan et al. (2011) afirmam que, em comparacdo com o CPC e levando em
considera¢do somente a fase de producdo dos materiais, o geopolimero se mostra competitivo
economicamente e possui uma menor taxa de emissao de gases com efeito estufa. Os mesmos
autores declaram que, quando se leva em consideragao os impactos causados no transporte dos

mesmos, as vantagens se tornam menos evidentes.

2.2 Utilizacgoes

Davidovits (1994, apud Rangan, 2014) afirma que a razdo entre o raio atdmico de silicio
(S1) e do aluminio (Al) no polisialato, afeta a microestrutura final do material, existindo a
formacdo de uma rede tridimensional rigida para estruturas com raio Si/Al pequeno, critério
importante para uso na construgdo civil, enquanto que, para raios maiores, o material atinge

carater polimérico, como ¢ mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Gama de aplicagdes do geopolimero conforme razdo Si/Al (continua)

Razao Si/Al Aplicacdes

- Tijolos
1 - Ceramica
- Protegao ao fogo

- Cimentos e concretos com baixa emissao de gas carbonico
2 - Encapsulamento de residuos toxicos e radioativos

- Compdsitos com fibra de vidro para protecao ao fogo
- Equipamentos de fundigao



21

Tabela 1. Gama de aplicagdes do geopolimero conforme razdo Si/Al (conclusio)
- Compostos resistentes ao calor, de 200 a 1000 °C

3 - Ferramentas para aeronautica

- Selantes para a industria, de 200 a 600 °C
>3 - Ferramentas para aeronautica

20-35 - Compositos com fibra resistentes ao calor e ao fogo
Fonte: Davidovits, 2002, traducdo nossa.

Uma das primeiras aplicacdes dos geopolimeros consistia na fabricagdo de placas
resistentes ao fogo, cujo nucleo formado de madeira ¢ compreendido entre dois revestimentos
de nano compositos. Neste caso, observou-se que o endurecimento do material organico,
formado pelas chapas de madeira e pela resina organica, ocorre juntamente com a cura do
material silico-aluminato (nano compdsito de Na-Poli (sialato)/quartzo). Utilizados na Franga
entre os anos de 1972 e 1976, principalmente para construg¢ao de escolas e universidades, o uso
desses painéis foi interrompido no pais devido as mudancas de politica de construgao da época.
Para aplicagdes em materiais ceramicos, o geopolimero se mostra um material cuja cura pode
ser feita a baixas temperaturas (50 a 250 °C) quando em meio alcalino, na qual existe uma
concentracdo em massa de um precursor de oligosialato (-Si-O-Al-O-)(Na) na pasta da
ceramica. O processo acontece através da transformacao da caulinita da argila em um composto
Na-Polissialato, estdvel a 4gua e com alta resisténcia mecanica (DAVIDOVITS, 2002).

Os ligantes inorganicos, criados em contrapartida as resinas organicas, foram
desenvolvidos em 1979 e sua aplicag@o se deu nos campos da engenharia aerondutica, do setor
nuclear, de reproducdo de objetos de arte, de isolamento térmico de edificios, da engenharia
mecanica, dentre outras (DAVIDOVITS, 2002). Balaguru, Kurtz e Rudolph (1997), por
exemplo, estudaram a utilizagdo de resinas geopoliméricas para fixar fibras de carbono em vigas
de concreto, encontrando um desempenho melhor do geopolimero em comparagdo a resinas
organicas.

Em 1983 iniciaram-se, através da iniciativa privada, os estudos para desenvolvimento
de ligantes e cimentos geopoliméricos de alta resisténcia fundamentado na quimica dos
cimentos hidraulico e geopolimérico. O fundamento se deu através da adi¢cao de escoria de alto
forno, que se constitui em um produto cimenticio hidraulico, ao polimero do tipo polissialato,
cujo resultado sucedeu na melhora da resisténcia mecénica a compressdo e flexdo e da

diminui¢do do tempo de endurecimento. Definiu-se, portanto, que “os cimentos geopoliméricos
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sdo materiais cimenticios resistentes aos acidos, com propriedades zeoliticas, desenvolvidos
para contengdo a longo prazo de residuos toxicos e perigosos (p. 8)” (DAVIDOVITS, 2002).

Roy (1999) e Aleem e Arumairaj (2012) afirmam que existe potencial de aplicacao dos
concretos geopoliméricos na industria de pré-fabricados, devido ao maior controle de manuseio
e cura dos materiais nesses locais, além da capacidade de utilizagdo do geopolimero em
compdsitos reforcados com fibras, lajes pré-fabricadas para pavimentacao, tijolos e tubos pré-
fabricados. Lloyd e Rangan (2010b) obtiveram resultados satisfatorios na fabricagao de
produtos pré-fabricados de concreto geopolimerico a base de cinzas volantes.

Rangan (2014) afirma que os concretos geopoliméricos possuem boa resisténcia ao
ataque quimico e, por isso, sdo vantajosos para utilizacdo em ambientes agressivos, como 0s
maritimos, solos ricos em sulfatos e locais com alta concentra¢ao de CO». Outro propdsito seria
0 uso na mineragdo, sistemas de esgoto e industrias de pré-moldados, devido a alta resisténcia
aos acidos apresentado por esse material.

Segundo Van Deventer, Provis e Duxson (2012), em 2007, a empresa australiana
Zeobond langou comercialmente, em escala piloto, um concreto geopolimérico, intitulado E-
Crete™, cujo material base constitui-se em uma mistura de cinzas volantes e escoria de alto
forno. Suas aplicacdes vao desde obras de infraestrutura, como mostrado na Figura 2, a reparos

licenciados.

Figura 2. Utilizagdo do cimento geopolimero comercial E-CreteTM a) no langamento b) depois do

periodo de cura

Fonte: The ZeobondGroup, 2008.

Em 2013, o Instituto de Mudanga Global pertencente a Universidade de Queensland, na
Austrélia, se tornou o primeiro edificio a utilizar concreto geopolimérico com fun¢ao estrutural.

O mesmo possui quatro andares de uso publico, sendo formado por trés pisos suspensos de
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concreto geopolimérico compostos de 33 painéis pré-moldados, estes, possuindo como material
base uma mistura de escoria de alto forno e cinzas volantes. A Figura 3a ilustra o aspecto final
da estrutura e a Figura 3b apresenta um dos painéis pré-moldados utilizados (GEOPOLYMER
INSTITUTE, 2013).

Figura 3. Concreto geopolimérico na a) estrutura final b) no painel pré-moldado

Fonte: Geopolymer Institute, 2013.

Em 2014 o marco de obra com maior quantidade de concreto geopolimérico no mundo
se deu na constru¢do do aeroporto regional de Brisbane, na Australia, com utilizagdo de
aproximadamente 40 mil metros ctibicos desse material para constru¢do das pistas e de todas
as edificagdes. A empresa responsavel pelo fornecimento do material geopolimérico, chamada
Wagners, obteve, apds estudos preliminares, resisténcia média a flexdo de 4,80 MPa aos
28 dias. O material base utilizado foi uma mistura de escoéria de alto forno e cinzas volantes de
consumo 415 kg/m?, relagdo 4gua-aglomerante de 0,41, além de agregados com didmetro
méximo nominal de 40 mm, aditivo plastificante e concentragio de ativador de 37 kg/m> em
relagdo ao material solido. Vale ressaltar que uma nova metodologia de cura e controle de
evaporacdo foram empregadas para reduzir a taxa de evapora¢do e manter a alcalinidade na
superficie do concreto fresco. Esta nova metodologia, ilustrada na Figura 4, consiste na
aplicacdo de uma resina hidrocarbonada a base de agua, além da aplicacdo de uma manta
geotéxtil com funcdo de limitar choques térmicos devido a diferenga de temperatura (GLASBY

etal., 2015).
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Figura 4. a) Aplicacdo da resina b) utilizagdo da manta geotéxtil para cura e controle de evaporagdo

na construcdo do aeroporto de Brisbane

Fonte: Glasby et al., 2015.

Apesar de todas as aplicacdes citadas, existem ainda desafios que os geopolimeros
possuem para serem adotados na industria da construcao civil, segundo Aleen e Arumairaj

(2012) e Duxson et al. (2007), dentre eles:

e As diferentes nomenclaturas utilizadas na literatura para definir o material geopolimérico;
¢ Custo elevado e manejo arriscado da solucdo alcalina;

e Ideias erroneas acerca das propriedades geopoliméricas, advindas principalmente da
industria do cimento, que afirma, por exemplo, que o alcali seja prejudicial para todos os
sistemas;

e Adoc¢do de normas de construgdo baseadas na composicao, em que se ¢ admitido uma
quantidade maxima de material cimenticio suplementar;

¢ Dificuldade na realizagdo, na pratica, de curas a vapor ou a altas temperaturas, requeridos
para certos geopolimeros;

e Postura conservadora da industria da construgdo civil em que se refere a novos produtos.

2.3 Propriedades

Duxton et al. (2007) ressaltam que nem todos os geopolimeros possuem todas as
propriedades apresentadas, sendo importante o conhecimento € compreensao da matéria-prima
para otimizacao do custo e desempenho técnico.

Os concretos geopoliméricos apresentam resisténcia mecanica superior aqueles com

base no cimento Portland, sendo possivel notar uma resisténcia & compressdo até 1,5 vezes
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maior, se utilizado a mesma mistura (ALEEM e ARUMAIRAJ, 2012). Aldred (2013) estudou
o concreto geopolimérico utilizado nas pegas pré-moldadas na constru¢ao do Instituto de
Mudanga Global da Universidade de Queensland e obteve resisténcia a compressdao de
aproximadamente 50 MPa aos 28 dias de cura ambiente, sendo constatado, aos 7 dias, uma
resisténcia de 80% daquela apresentada aos 28 dias.

Além disso, geopolimeros apresentam a capacidade de adsorver residuos toxicos, onde
tais elementos sdo imobilizados pela estrutura tridimensional da matriz geopolimérica,
caracteristica esta, presente em materiais zeoliticos (DAVIDOVITS, 1994; RASHAD et al.,
2013, MOBASHER; BERNAL; PROVIS, 2016).

Segundo Davidovits (1994) e Aldred (2013), diferentemente do cimento Portland, os
geopolimeros possuem resisténcia contra o ataque de acidos. A Figura 5 mostra a perda de peso,
em porcentagem, de materiais imersos em uma solucdo com concentracdo acida de 5%.
Percebe-se que o geopolimero possui uma perda de massa baixa em relacdo aos outros materiais

comparados.

Figura 5. Perda de massa de materiais cimenticios submetidos ao ataque acido

/1 |
10[:%/ -
H[I'-/_

60¢]
107

20-/ ) _"l-[:SDJ, - Acido suffurico
0 j ﬂ HCI1 - Acido cloridrico

CPC CPcom Cimento Geopolimero

adicao de” de
escora ahmminato
de calcio

Fonte: Davidovits, 1994, traducao nossa.

Das vantagens da utilizagcdo do geopolimero pode-se citar a reducao da taxa de emissao
de CO, em comparacao com o cimento Portland. Estima-se que, com a introdugdo do cimento
geopolimérico na constru¢do e engenharia civil, a emissdo de CO; causada pela industria
cimenticia poderia diminuir em até 90%. Ainda assim, ndo se observa nenhuma reacao alcali-
agregado em cimentos geopoliméricos, mesmo em concentragdes alcalinas maiores que 9,2%,

como se ilustra na Figura 6 (DAVIDOVITS, 1994).
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Figura 6. Comparacdo entre a expansdo oriunda da relagao dlcali-agregado para cimento Portland
e geopolimero
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Fonte: Davidovits, 1994, traducdo nossa.

Vale ressaltar que o geopolimero possui maior resisténcia a abrasao, quando exposto ao
fogo, que o cimento Portland. Isso pode ser explicado pela maior sorvidade do primeiro,
caracteristica referente a capacidade do material para transmitir e absorver agua, através da
matriz, por suc¢do capilar (ZHAO e SANJAYAN, 2011).

Um baixo teor de agua ligada quimicamente nos produtos do gel ativados e a auséncia
de NaOH como produto de reagdo na maioria dos sistemas geopoliméricos confere a maioria
dos geopolimeros uma estabilidade melhor quando expostos a altas temperaturas em relagdo ao
cimento Portland (RASHAD et al., 2012).

Rangan (2014) enumera algumas propriedades presentes nos concretos geopoliméricos,
tais como a baixa retra¢dao na secagem, a baixa fluéncia, a excelente resisténcia ao ataque de
sulfato, a boa resisténcia 4cida e a excelente resisténcia ao fogo, tornando esse material

oportuno economicamente para uso em obras de infraestrutura.

2.4 Ativadores

Segundo Palomo, Grutzeck e Blanco (1999) e Palomo et al. (2014), trés padrdes de
ativacdo podem ser instituidos conforme a circunstancia inicial de ativagao. O primeiro consiste
naquele em que a composi¢ao do material base € constituida predominantemente por silicio (Si)
e calcio (Ca) e o processo de ativagdo ¢ feito com concentragdo de baixa a média de ativador
alcalino - modelo caracterizado por escorias de alto forno, onde o diéxido de silicio (Si02) mais
o oxido de calcio (CaO) sao maiores que 70%. Nesse caso, o produto principal da reagao

consiste no gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H). O segundo modelo constitui-se naquele
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em que o material base ¢ composto essencialmente por Si e Al e a ativacdo ocorre com alta
concentragdo de ativador alcalino, onde o metacaulim ¢ as cinzas volantes se mostram como
exemplos. Nesta circunstancia, o gel formado ¢ o aluminato de sédio hidratado (N-A-S-H), que
se caracteriza como precursor zeo6lito. O terceiro tipo se caracteriza pelo processo de ativacao
mista, visto que o material base ¢ composto de uma mistura dos componentes dos outros grupos,
sendo os mais frequentemente estudados aqueles compostos de cimento Portland + cinzas
volantes, cimento Portland + cinzas volantes + escoéria de alto forno.

A Figura 7 ilustra algumas tendéncias referentes a composi¢ao final do gel resistente
para trés materiais bases comumente utilizados na fabricagdo do geopolimero, sendo eles a
escoria de alto forno, as cinzas volantes e o metacaulim, comparados ao cimento Portland.
Pode-se observar um aumento do gel geopolimérico com um maior teor de 6xido de sodio

(Na20) no ativador (SKRAVA, 2007).

Figura 7. Tendéncias para diferentes materiais base em relacao
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Fonte: Skrava, 2007, tradu¢ao nossa.

No caso das cinzas volantes, por exemplo, o processo de ativacao se da através da
quebra de ligacdes covalentes (Si-O-Si e Al-O-Al) e posterior liberacdo de ions de Si e Al na
solugdo. O periodo de inducdo, em que os produtos da reacdo iniciam um processo de
aglomeracdo, ocorre sem liberacao de calor. Por ultimo, a condensag¢do da estrutura, passo
altamente exotérmico, ¢ caracterizado pelo surgimento de um material cimenticio, de estrutura
ndo cristalina e elevada resisténcia (PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999).

O mecanismo de endurecimento de pastas a base de cinzas volantes ¢ apresentado na

Figura 8.
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Figura 8. Processo de endurecimento do geopolimero

Fonte: Ryu et al., 2013, tradugio nossa.

Primeiramente ocorre a corrosdo da superficie das cinzas volantes em contato com o
ativador alcalino, gerando uma atmosfera propicia para as reagdes acontecerem. Os ions
hidroxila (OH"), constantemente excitados, irdo dissociar os ions Al e Si dos componentes da
cinza volante. A partir das substancias lixiviadas da matriz e os ions de sddio (Na") presentes
no ativador alcalino, hé a criagdo de uma substancia amorfa, que tendera a crescer e endurecer,
produtos com formas semelhantes aos zeolitos e hidratos de silicato de calcio amorfo (RYU et
al., 2013).

Dos fatores que influenciam no procedimento de ativacdo do geopolimero, a
temperatura se mostra como um acelerador de rea¢des, normalmente atuando na melhoria da
resisténcia mecanica. Além disso, o tipo de solugdo utilizada influencia no desenvolvimento
das reagdes, sendo que, no caso de materiais a base de Si e Al, solugdes contendo silicatos
soluveis tendem a desenvolver mais rapidamente a resisténcia mecénica comparada aquelas
ativadas com hidroxidos (PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999).

Dos ativadores empregados, sdo amplamente utilizados os hidroxidos alcalinos do tipo
MOH, onde M representa os ions de metal alcalino, e os silicatos no formato R>0.(n)SiO>—.
Geralmente sdo utilizados como ativadores alcalinos o NaOH, KOH, carbonato de sddio
(Na2CO3) ou sulfato de sodio (NaxSO4) (RYU et al., 2013).

Bernal (2016) afirma que, em relacdo aos cimentos de escoria de alto forno, a utilizagao
de sais como ativadores unicos traz importantes vantagens em relagdo aos sistemas ativados
com silicato de sddio, como a reducdo da alcalinidade do aglutinante, juntamente com o menor
risco de manuseio de materiais altamente alcalinos € uma melhor trabalhabilidade da pasta no
estado fresco. Dentre aqueles viaveis, destacam-se o0 NaxCO3; e o Na;SO4. Como principais
desvantagens tém-se o desenvolvimento tardio da resisténcia mecanica e a lentidao do tempo

de pega.
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Nos subitens seguintes serdo apresentadas revisdes acerca de trés dos principais
ativadores trabalhados na literatura, sendo eles o carbonato de sédio, sulfato de sddio e silicato
de sodio. Dentre esses ativadores apresentados, destaca-se o Na>SiO3; como sendo o mais

empregado.

2.4.1 Carbonato de sodio

O carbonato de sodio possui formula e peso molecular iguais a Na,CO3 e 105,9888
g/mol, respectivamente, e pode ser classificado como um sal inorganico de aspecto branco,
sendo altamente alcalino e solivel em agua, com liberacdo de calor. Dentre suas aplicagoes,
destaca-se o aproveitamento como material fundente e fonte de Na>O na produgdo do vidro,
agente de saponificagdo na produ¢do de sabdes e detergentes, tratamento de 4gua com funcao
neutralizante, além de usos na indUstria quimica, metalargica, téxtil, entre outras
(QUIMIDROL, 2013).

Bernal (2016) afirma que escorias de alto forno ativadas com carbonato de sodio
consistem, em fases iniciais, em um material altamente poroso, em que a cura acontece de
maneira lenta. Conforme decorre o tempo de cura a parte sélida aumenta e, consequentemente,
a resisténcia melhora. Entretanto, uma alternativa para acelerar o ganho de resisténcia consiste
na escolha de escorias contendo porcentagens maiores de magnésio (Mg) na composicao,
elemento este responsavel por acelerar o processo de ativagdo nesses sistemas.

Bernal et al. (2015) estudaram a ativagdo alcalina, através de Na,CO3 e NaOH, de uma
argamassa geopolimérica que possuia como material base a escoria de alto forno. Uma relacdo
a/agl foi fixada em 0,4 e o carbonato de sodio foi acrescentado com teor igual a 8% do volume
total de escoria. Ademais, as amostras foram curadas a temperatura de 23 °C por 45 dias. Com
base no estudado, os autores apresentaram a Figura 9 que descreve, através de trés estagios, a
quimica do fluido dos poros para escorias ativadas com Na,COs3, sendo possivel uma relagao
com a fase solida que estd se formando. O estdgio A acontece aproximadamente com 1 dia de
cura e corresponde a dissolucdo inicial da escoria (com liberagdo de calor), onde acontece a
reacdo do NaxCOs com o fon de célcio (Ca**) e do Si e Al com o Na*, tendo consequentemente
o aumento da concentracdo de OH" e Si na mistura. O estdgio B acontece apds um dia de mistura
e finaliza com aproximadamente sete dias, sendo esse o periodo de indugdo de calorimetria,
onde a dissolucdo da escoria ainda continua. Nessa fase ocorre a liberagdo de Na*, a relagio de
Si/Al aumenta e as concentracdes dissolvidas de OH™ e Si permanecem em aumento. O estagio

C acontece a partir do sétimo dia e ¢ onde aparece a precipitacdo do gel de silicato de sédio e
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aluminio hidratado (C-A-S-H) e a reducio do ion carbonato (COs*). Para mais, verifica-se um
aumento ligeiro de Ca**, promovendo a precipitacio do C-A-S-H, diminuindo a concentragio
de Si. A propor¢cdo de OH™ continua a aumentar, proporcionando uma solucdo altamente

alcalina, que continua a reagir com a escoria.

Figura 9. Quimica do fluido dos poros para escorias ativadas com carbonato de sédio
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Fonte: Bernal et al., 2015, tradugdo nossa.

2.4.2  Sulfato de sodio

O sulfato de sédio, de formula Na;SO4, possui peso molecular de 142,04 g/mol e
consiste em um sal inorganico branco, em estado solido a temperatura ambiente. Dentre as
diversas utilizacdes, destacam-se as de industria de sabdo e detergentes, em que o produto
trabalha como agente de saponificacdo, a de papel e celulose e, por fim, a téxtil, agindo como
fixador de corante (DIPAQUIMICA, 2016).

Ao contrario dos ativadores mais utilizados, como o NaOH, Na,COs3 e NaSi03, que sdo
materiais ndo naturais € gastam muita energia para serem fabricados, o NaxSO4 pode ser
encontrado na natureza na forma de minerais, sendo, portanto, um material ambientalmente
mais amigavel. Vale ressaltar que o sulfato de sddio também ¢ normalmente menos oneroso e
nocivo se comparado aos outros ativadores, apesar de ser considerado um sistema de baixa
energia e baixo teor de carbono (RASHAD et al., 2013).

Geopolimeros a base de escoria de alto forno ativados com diferentes concentragdes de
NaSO4 como ativador alcalino foram estudados por Mobasher, Bernal e Provis (2016). A cura
do material foi realizada em temperatura ambiente, a relagdo a/agl definida como 0,35 ¢ a

molaridade da solugdo alcalina variava entre 0,35 e 1,76 M. Foi verificado que a liberagao de
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calor de geopolimeros estudado ocorre em um periodo de tempo mais longo (100 a 125 h)
comparado aqueles ativados com hidréxido e/ou silicato de sodio. Isso pode ser explicado pelo
pH em torno de 7,5 da solugdo ativadora alcalina empregada, valor que torna o ambiente nao
propicio ao aumento da dissolucao das particulas de escoria. Resisténcia a compressao de até
17 MPa aos 7 dias foram encontradas, valor que tende a aumentar para maiores tempos de cura.
Esse desenvolvimento tardio da resisténcia mecanica pode ser explicado pelo aparecimento
adicional de C-A-H nesse periodo de cura prolongada.

Mobasher, Bernal e Provis (2016, p. 99) ressaltam que “uma concentracao elevada do
ativador pode induzir graus mais elevados de reagdo, mas nao necessariamente a iniciagdo mais
rapida da formagao de produtos de reagdo em massa”.

Yuan, Yu e Brouwers (2017) trabalharam com Na;CO3 e Na;SO4 para produgdo do
geopolimero a base de escoria de alto forno. Os ativadores alcalinos foram preparados e
arrefecidos a temperatura ambiente anteriormente & mistura no material base, sendo as amostras
finais armazenadas em camara umida e a temperatura ambiente, correspondente a 20 £+ 2 °C,
até os dias do ensaio, periodo que variou entre 3 a 28 dias. Comparado ao Na>COs, o
geopolimero ativado com sulfato de sddio apresentou resisténcia & compressao menor em todas
as idades de ensaio, alcancando aproximadamente 45 MPa aos 28 dias. Os autores ressaltam
que os corpos de prova (CPs) curados com umidade relativa maior que 99% quebraram em
pequenos pedagos apds 28 dias de cura, o que ndo aconteceu quando se diminuiu a umidade
relativa de cura para 65%, onde as amostras demonstraram apenas algumas fissuras visiveis.
Uma possivel explicagdo seria que a alta condi¢do de umidade altera a formagao de produtos

de reacao.

2.4.3 Silicato de sédio ou agua de vidro

Formado por Si0; e NaxO, o silicato de s6dio ou dgua de vidro se constitui um material
atoxico e de facil manipulagdo. A aplicagdo do silicato ¢ definida conforme a razdo entre os
oxidos constituintes do mesmo e a porcentagem de sélidos na solucdo. Destaca-se a utilizagao
desse produto como agente ligante na formacdo de cimentos refratarios. Além disso, sdo
empregados no tratamento de dgua, na producdo de pigmentos para a industria de tintas, na
industria téxtil e de detergentes, como estabilizador de solos, fabricacdo de adesivos, entre
outros (DIATOM, 2018).

Bakharev, Sanjayan e Cheng (2000) produziram concretos geopoliméricos a base de

escoria de alto forno ativados com uma combina¢ao de NaOH e Na;SiOs. Os CPs foram curados
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a temperatura ambiente e a relacdo a/agl foi adotada 0,5. Os valores obtidos de resisténcia a
compressao aos 28 dias variaram entre 40 e 58 MPa, sendo o melhor resultado aquele em que
a propor¢ao NaxSi03/NaOH ¢ igual a 1,25. Além disso, a trabalhabilidade tende a diminuir com
0 aumento da porcentagem do ativador na mistura final.

Fernandez-Jiménez e Palomo (2005) estudaram argamassas geopoliméricas a base de
cinzas volantes e utilizaram como ativador alcalino uma combinagdo de NaOH e Na>SiOs3, em
que a relagdo a/agl variava entre 0,35 e 0,4 e a propor¢do entre areia e material base era 2:1.
Segundo os autores, as solucdes de ativagado de silicato de sodio e hidroxido de sédio aumentam
o processo de polimerizacao das espécies iOnicas presentes no sistema, obtendo assim valores
elevados de resisténcia mecanica, chegando a valores de 92 MPa e 8 MPa para resisténcia a
compressao ¢ a flexdao apés 20 h de cura em estufa. Vale ressaltar que a combinagao entre os
dois ativadores deve ser balanceada de maneira a manter o pH elevado do sistema e um grande
teor de fons de silicio (Si*") soltivel.

O concreto geopolimérico preparado por Joshi e Kadu (2012) continha uma parcela, do
volume total, de 77% para agregados, em uma propor¢ao de 65:35 para agregado graudo e
miudo, e 23% para cinzas volantes mais solucdo alcalina, sendo a relacdo a/agl adotada igual a
0,26. A razdo 6tima, para a relacdo entre Na>SiO3/NaOH consiste em 2,5, € a propor¢ao em que
se obtém melhores resultados de resisténcia a compressao ¢ aquela em que a quantidade de
liquido ativador em relagdo a massa do material fonte de alumino silicato consiste em 0,35.
Ademais, a melhor condigdo de cura foi em estufa a 75 °C.

Ryu et al. (2013) investigaram argamassas geopoliméricas feitas com cinzas volantes
como material base com relagdes de quantidades de 1:1,5 para o agregado miudo e 1:0,5 para
o ativador alcalino. A cura do material foi feita em estufa a 60 °C, por 24 h. Observou-se que,
fixando a por¢ao de silicato de sodio na mistura, a resisténcia a compressao inicial aumenta
quanto maior a molaridade do hidréxido de sodio utilizado na solugdo alcalina. Para tempos de
idades maiores obtiveram-se valores de resisténcia a compressdao similares para 9 e 12 M,
alcancando valores de 47 MPa a 91 dias. Quando houve variacao da proporcao entre Na>SiOs
e NaOH (este fixado a 9 M), a melhor combinacdo foi de 50:50 para os dois ativadores
anteriormente citados, em massa, atingindo resisténcias a compressao de 43 MPa aos 28 dias.

Pastas geopoliméricas ativadas com solugdes de hidroxido de sodio e silicato de sodio
foram produzidas por Mimilidou et al. (2013). O material fonte de aluminossilicato utilizado
consistiu em uma mistura de metacaulim e cinzas volantes, sendo a ultima adicionada em
proporcdes de 20% a 50% do volume total. A concentracdo do NaOH variou de 1 a 6 M, sendo

realizados testes de compressao para 7 e 28 dias. A cura foi realizada em estufa, a temperatura
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de 50 °C durante 24 h, ficando os corpos de prova submetidos a temperatura ambiente até a
realizagdo do ensaio. Os autores observaram um aumento do grau de polimerizacdo para
maiores molaridades de NaOH. Ademais, um aumento na porcentagem de cinzas volantes
provocou uma maior resisténcia a compressao, devido principalmente a grande quantidade de
CaO presente na composi¢ao das cinzas volantes utilizadas, obtendo-se resultados de até 7 MPa
aos 28 dias para molaridade do hidréxido de sddio igual a 2 M.

Moon et al. (2014) analisaram um geopolimero em que o material base ¢ uma pozolana
natural e foi utilizado como ativador alcalino uma combinagdo entre NaOH de molaridade igual
a 10 M e Na;SiO3, em uma propor¢do em massa de 80 e 20% para o primeiro e segundo
ativador, respectivamente. A relagdo a/agl empregada foi de 0,45 e a cura realizada em estufa a
80°C. O composto obteve resisténcia a compressao de 47 MPa aos 28 dias. Os autores afirmam
que o silicato presente na solucdo ativadora tende a aumentar a taxa de geopolimerizacao,
formando um produto mais denso.

Girawale e Ahmednagar (2015) utilizaram cinzas volantes como material base para
confec¢do do concreto geopolimérico ativado com uma mistura de hidroxido de sodio e silicato
de sodio. A proporcao de aglomerantes gratidos e mitdos constituia 75 a 80% do volume total
do concreto e a cura do material foi realizada em estufa, a 80 °C, por 24 h. Os autores
concluiram que, quanto maior a molaridade do NaOH, melhor os resultados de resisténcia a
compressao e flexao, obtendo-se valores de até¢ 47 e 7 MPa, respectivamente.

Foi adicionada areia de quartzo inerte para produ¢do do geopolimero a base de
metacaulim produzido por Wan et al. (2017a). Usou-se, como ativador alcalino, uma
combina¢ao de NaOH e microsilica, sendo este ultimo responsavel pela produgdo de silicato
através do contato com a solug¢do de hidroxido. Utilizaram-se concentragdes de 5 e 10 mol/L
para a microsilica e a cura foi realizada a 60 °C durante 6 h. Vale ressaltar que foram mantidas
constantes as relagdes de Na,O/Al>O3 (6xido de s6dio/0xido de aluminio) e Na,O/H>O (6xido
de s6dio/agua) em proporgdes de 1:1 e 1:12 e os ensaios de compressao aconteceram com 7
dias. Os autores observaram que o aumento de silicato na morfologia final do geopolimero
aconteceu com uma maior dosagem de microsilica, produzindo um material mais homogéneo
e resistente. Quando nao se adicionava microsilica na producao dos CPs, a estrutura se mostrava
porosa € menos resistente. Além disso, foi verificado que uma maior quantidade de silicato
soluvel, oriunda da incorporagdo da areia, ndo leva a redugdo da resisténcia a compressao dos
geopolimeros, obtendo-se, neste caso, resisténcia a compressdo de 31,2 MPa aos 7 dias

comparado com 52,2 MPa para amostras com inclusdo de areia.



34

2.5 Processo de analise de geopolimero

Existem trés mecanismos que podem explicar a diferenga de desenvolvimento das
propriedades mecanicas de um geopolimero, sendo a primeira a alcalinidade ou a concentragao

alcalina usada na sintese do geopolimero (HE et al., 2012).

Ainda, segundo He et al. (2012, p. 83), durante o processo de
geopolimerizagdo, ¢ necessaria alta alcalinidade para ativar ou dissolver a
silica amorfa e reativa e a alumina. Uma alcalinidade mais céustica resulta
numa dissolug@o mais rapida e mais extensa do material de origem e induz
espécies de silica e alumina mais reativas, de modo que ocorre uma maior
extensdo e grau de geopolimerizacdo, conduzindo a gera¢do de mais
aglutinante geopolimérico. Por conseguinte, uma alcalinidade mais elevada
melhora certamente a resisténcia a compressdo ¢ a rigidez dos produtos
geopoliméricos finais.

O segundo fator consiste na reatividade dos materiais de origem. Uma dissolu¢do mais
facil do material acontece quando estes possuem maior reatividade, criando um grau mais alto
de geopolimerizagdo e tornando esse processo mais rapido e com menor tempo de reagdo. A
quantidade e as caracteristicas, como tamanho e forma, das fases ndo reativas e ndo reagidas
nos produtos finais constituem-se no terceiro fator que explica a diferenga de desenvolvimento
da resisténcia mecanica em compostos geopoliméricos. Na maior parte dos casos, as cargas
indesejaveis e de grao fino influenciam negativamente no valor final de resisténcia mecanica
do composto (HE et al., 2012).

Segundo Palomo, Grutzeck e Blanco (1999), a temperatura e o tipo de ativador afetam
consideravelmente os valores de resisténcia mecanica do geopolimero, sendo que, no caso da
temperatura, esta se torna importante para tempos de cura até 5 h. Vale ressaltar ainda que a
resisténcia média do geopolimero tende a aumentar quanto maior o tempo de cura.

Wang, Li e Yan (2005), Ferndndez-Jiménez e Palomo (2005), Mishra et al. (2008), Ryu
et al. (2013) e Girawale e Ahmednagar (2015) afirmam que o aumento da concentracdo de
NaOH na solugdo alcalina proporciona uma melhora das propriedades mecéanicas do
geopolimero. De acordo com Wang, Li e Yan (2005), isso se deve principalmente a maior
capacidade de dissolugdo das particulas de metacaolinita proporcionada por maiores
concentracdes molares, o que produz ligacdes mais reativas no mondmero formado e,
consequentemente, propicia um aumento da forca de ligagdao intermolecular do geopolimero.

A 4gua, adicionada na mistura usualmente a fim de proporcionar trabalhabilidade,
compde um dos fatores que interferem na resisténcia mecanica final do geopolimero. Os

cimentos geopoliméricos tendem a diminuir a resisténcia mecanica com o aumento do teor de
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agua da mistura. Vale ressaltar que a quantidade de dgua a ser acrescentada depende do material
fonte de aluminosilicato e da tecnologia de moldagem dos compostos. E importante esclarecer
que, se a quantidade de agua ¢ insuficiente para umedecer os graos da matéria prima utilizada,
esta pode afetar negativamente a trabalhabilidade e a correta moldagem (PANIAS;
GIANNOPOULOU; PERRAKI, 2007).

A condicao de cura consiste em um dos fatores que interferem na resisténcia mecanica
dos compostos geopoliméricos. Quando executada de forma impropria pode interferir no nivel
de pH do sistema e no aumento do processo de carbonatagao, acarretando uma diminui¢ao da
taxa de ativacdo do material base e evolugcdo da resisténcia mecanica. Além disso, o
procedimento de cura interfere na quantidade de 4dgua final e, consequentemente, na porosidade
do material endurecido. Dos tipos de cura a alta temperatura para cinzas volantes, aquela que
apresenta melhores resultados constitui-se na cura realizada em moldes cobertos, onde a
microestrutura é densa, com excelente resisténcia mecanica. Curas a seco s3o indicadas para
sistemas baseados em hidroxido de sodio, onde a relagdo SiO2/Al,03 € baixa (visto que misturas
com silicato de sodio tendem a retardar a cinética de reagdo). A cura a vapor apresenta
resultados intermedidrios entre os dois outros tipos apresentados anteriormente

(KOVALCHUK; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2007).

2.5.1 Flexao

Garcia, Spim e dos Santos (2012) alegam que o ensaio de flexdo, definido como um
procedimento onde ocorre a aplicagdo de uma carga crescente em pontos determinados de uma
barra, pode ter seu resultado influenciado por parametros como temperatura, velocidade de
aplicacdo de carga, caracteristicas microscopicas do material, manuseio do operador, tensdes
residuais, dentre outros. Os autores também elucidam os trés tipos de ensaios existentes, sendo
o primeiro denominado Ensaio de Flexao em Trés Pontos, em que a carga ¢ aplicada no centro
da distancia entre os apoios (Figura 10a), o segundo constitui-se no Ensaio de Flexao a Quatro
Pontos, cuja barra bi apoiada recebe carga oriunda de dois pontos equidistantes dos apoios
(Figura 10b) e, por fim, o terceiro ¢ o Método Engastado, que se resume ao engastamento de
uma extremidade e a aplicacdo de carga na outra (Figura 10c). Ao fim do experimento é possivel
obter o modulo de ruptura em flexdao (M.R.), médulo de elasticidade em flexdo (M.E.) e modulo

de tenacidade em flexdo.
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Figura 10. Aplicacdo da carga de compressao e modos de rupturas comuns no ensaio de flexdo a trés

pontos (a), ensaio de flexdo a quatro pontos (b) e método engastado (c)

(a) (b)
P P
| ————]
Corpo de prova

Corpo de prova [

zlﬂ\poio I] l] Apoii Apoio '] n Apoio

PJ

Corpo de prova

P e

Apoio I Bl I Apoio

Corpo de prova

+ezzs

1 - deslocamento ou flecha de
flexdo em quatro pontos

a=L/6

1 - deslocamento ou flecha
de flexdo em trés pontos

(©)

Extremidade | T K

engastada | P
7 Corpo de prova

. Corpo de prova

Pma’x

1 - deslocamento ou flecha de
flexdo no método engastado

Fonte: Garcia, Spim e dos Santos, 2012.

Lin et al. (2008) estudaram geopolimeros a base de metacaulim ativados com uma
solucdo de KOH e microsilica, em que foram adicionadas fibras de carbono, em volume de
3,5%, diametro entre 6 e 8§ um e comprimentos definidos de 2, 7 ¢ 12 mm. Um tratamento de
dispersao ultrassonica foi utilizado para garantir que as fibras fossem homogeneizadas na pasta
geopolimérica. A cura foi realizada em estufa, a 120 °C durante 24 h. Os autores observaram
que, assim como ilustra a Figura 11, o geopolimero sem reforgo de fibras possui uma falha do
tipo fragil, enquanto os compostos refor¢cados possuem um aumento eldstico ndo linear até a
carga maxima, ponto no qual a carga diminui gradualmente com aumento do deslocamento,
caracterizando um comportamento de ruptura pseudoplédstico. Os autores encontraram o0s

melhores resultados de resisténcia a flexdo para fibras de comprimento 7 mm.
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Figura 11. Carga x deslocamento para geopolimeros a base de metacaulim (a), com adi¢ao de

fibras de comprimento 2 mm (b), 7 mm (c) ¢ 12 mm (d)
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Fonte: Lin et al., 2008, traducdo nossa.

Alomayri, Shaikh e Low (2013) testaram a utilizac¢do de fibras de algoddo dispersas na
matriz geopolimérica de comprimento 1 cm e diametro médio de 0,02 cm. Neste caso,
empregaram-se porcentagens de fibras variando de 0 a 1% e propriedades como resisténcia a
flexdo e porosidade foram analisadas. A matriz foi composta de cinzas volantes e o ativador
alcalino consistiu em uma mistura de NaOH, de molaridade igual a 8 M, e Na;SiO3, em
propor¢des de 1:2,5. A é4gua foi adicionada somente quando necessdria para melhorar a
trabalhabilidade no estado fresco e foi adotado proporg¢ao de 0,35 entre a relacao de ativador e
massa de cinzas volantes. A cura foi realizada em estufa a 105 °C por 3 h e deixado a
temperatura ambiente por 28 dias. Os autores notaram uma diminui¢do da massa especifica da
matriz e um consequente aumento da porosidade com a adig¢@o das fibras, sendo encontrado
valores de 1,8 g/cm® e 30% para massa especifica e porosidade, nesta ordem, no geopolimero
com maior teor de fibras.

Referente a estes pardmetros, averiguou-se que os mesmos sdo influenciados
negativamente pelo aumento da quantidade de 4gua adicionada na mistura, ja que esta tende a
ficar presa em espagos intergranulares ou em poros € evapora apds o processo de
geopolimerizacao, aumentando a quantidade de poros no produto final. Em relacao a resisténcia
a flexao, constatou-se que existe um ponto 6timo com teor de fibra igual a 0,5%, na qual o valor
de resisténcia final ¢ de 11,7 MPa e cuja boa dispersao das fibras ao longo da matriz permite
uma melhor operacao de transferéncia de carga da matriz para as fibras. Os autores elucidam

que um aumento da quantidade de fibras introduz bolhas de ar residuais, através do processo de
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preenchimento das formas ou mesmo pela tendéncia de aglomeragdo das fibras na mistura, o
que causaria a diminui¢do das propriedades mecanicas com teores maiores que o 6timo.

Gao et al. (2013) adicionaram nanosilica, em propor¢des at¢ 3% em massa de
metacaulim, na pasta geopolimérica a base de metacaulim ativada com uma combinacao de
silicato de sédio e hidroxido de sodio. As amostras tiveram a relagdo SiO2/NaxO fixadas em 1,5
e diferentes razdes entre a quantidade de material s6lido e liquido foram testadas, possuindo
limite inferior equivalente a 0,97 e superior a 1,19. A cura foi efetuada a 80 °C durante 24 h.
Quando nao houve a adi¢ao de nanosilica no composto, o melhor resultado de resisténcia a
flexdo consistiu em 13,4 MPa aos 60 dias, onde a relagdo sdlido/liquido era igual a 1,03. Ao
acrescenta-la, o material perde resisténcia a flexdo quando essa adi¢ao se torna maior que 1%
em massa de metacaulim. Os autores explicaram que isso se deve ao excesso de silica durante
o processo de geopolimerizacdo, que, ndo reagindo para formacao do gel, acaba sendo lixiviada
e interfere na resisténcia final do geopolimero.

Kheradmand et al. (2017) estudaram argamassas geopoliméricas que possuiam, como
material aglomerante, uma mistura de cinzas volantes e hidroxido de célcio (Ca(OH)), em
porcentagens de 90 e 10%, nessa ordem. Uma solugdo de Na>SiO3; e NaOH a 12 M, em
proporgao de 2,5, do primeiro para o segundo citado, foi adotada. Uma relagdo de 1 foi admitida
entre o material aglomerante e liquido alcalino e a cura das amostras foi realizada por 24 h a
temperatura de 25 °C e umidade de 65%, sendo depois as mesmas desenformadas e envolvidas
em pléstico filme até a data dos ensaios. Ademais, dois tipos de fibras poliméricas curtas foram
adicionados, em proporcdes iguais, nas porcentagens de 0,08, 0,2 e 0,8%. Segundo os autores,
fibras muito longas causariam uma orientacdo preferencial no material, sendo, portanto,
escolhidos comprimentos de 8 mm para as mesmas. Pode-se observar que, com o aumento da
porcentagem de fibras, ocorreu um aumento da carga maxima de flexdo e da deflexdo méxima.
Para uma porcentagem de 0,8% de fibras em relacdo ao total de aglomerante, observou-se o
enrijecimento do composto final, sendo esta relacdo aquela que apresentou os melhores
resultados, atingindo uma resisténcia a flexdo de aproximadamente 2 MPa. Também se pode
constatar nessa configuracdo que a energia de fratura aumentou duas vezes em relagdo ao

composto sem adi¢do de fibras.

2.6 Matérias-primas para elaboracio do composito

Compositos sao materiais constituidos por duas fases distintas, tendo como exemplo

aqueles formados por uma matriz e fibras. As fibras exercem a fungao de refor¢o da matriz e
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sdo utilizadas em diversas aplicagdes na construcao civil, como telhas, painéis de vedagado e
concretos reforcados com fibras (FIGUEIREDO, 2000).

A utilizacdo das fibras como material de refor¢o se da no inicio do século XX, com o
uso das fibras de amianto. Posteriormente, uma gama desses materiais, com propriedades,
eficacia e custos diferentes, foi utilizada para refor¢o de matriz cimenticia, citando-se as fibras
convencionais, como aco e vidro, as novas fibras, em que se pode nomear o carbono, as fibras
de baixo moddulo, tendo como exemplo o polipropileno e o nylon e, finalmente, as fibras
naturais, em que se encontra o sisal, celulose e a juta (BENTUR; MINDESS, 2007).

Bentur e Mindess (2007) citam que as fibras melhoram a tenacidade do material, isto &,
a capacidade de absor¢do de energia do mesmo. Além disso, as propriedades dos materiais
refor¢ados com fibras variam conforme estrutura do compdsito devendo se levar em
consideragdo trés elementos: a estrutura da matriz, a forma e distribui¢do das fibras e, por
ultimo, a estrutura da interface fibra-matriz.

Em relagdo a estrutura da matriz, Xu ¢ Van Deventer (2003) apontam que ¢é possivel a
utilizacdo de até trés materiais fontes em conjunto para producdo de geopolimeros com
propriedades satisfatorias. Para isso, faz-se necessario a utilizacao de parametros adequados
para as reacdes, sendo que, quando a geopolimerizacao acontece simultaneamente, a resisténcia
a compressao ¢ melhorada. Vale salientar que o tempo dessas reagdes pode ser reduzido
adicionando-se um material de fonte calcinado (por exemplo, cinzas volantes).

Ademais, He et al. (2012) afirmam que varios fatores afetam diretamente as
propriedades mecanicas finais do geopolimero, como as caracteristicas do material base
(reatividade, composicdo quimica das fases reativas, caracteristicas das fases cristalinas,
elementos de impureza), a alcalinidade da solugdo e a duragdo da cura. Entretanto, se o material
de origem possuir particulas mais finas e, consequentemente, maior reatividade e menos fases
cristalinas, acrescentado de uma maior razao Si/Al ¢ uma maior concentracdo de solucdo
alcalina na fabricagao do geopolimero, espera-se melhores resultados de desempenho mecéanico
do composto final.

Concernente a forma e distribuicdo das fibras, citam-se dois tipos de reforco de fibras
comumente utilizados, sendo eles o continuo, caracterizado por fibras longas e incorporagdo
através de mantas ou camadas, e as fibras curtas e discretas, cujo comprimento ¢ menos que 50
mm e sao introduzidas na matriz por meio de técnicas de mistura ou pulverizagdo. Na
configuracdo de fibras continuas, as mesmas podem ser alinhadas em sentido preferencial,
diferentemente da conformagdo assumida pelas curtas e discretas, em que as fibras assumem

orientagdo aleatoria (BENTUR; MINDESS, 2007).
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Além disso, Bentur e Mindess (2007) afirmam que se deve considerar trés tipos de
interagdes fibra-matriz, essa responsavel diretamente na melhora do desempenho mecanico do
composito, sendo elas a adesao fisica e quimica, o atrito e a ancoragem mecanica.

A fibra serve como ponte de transferéncia de tensdes pelas fissuras, diminuindo a
velocidade de propagagdo das mesmas pela matriz, o que, no caso do concreto e do
geopolimero, faz com que o material perca o cardter meramente fragil e apresente uma
capacidade portante pds-fissura¢ao. Entretanto, quando se adiciona um percentual de fibras
menor que o volume critico (Veit), a capacidade portante do material diminui apds a ruptura da
matriz. A Figura 12 apresenta a curva tensao-deformagdo de prismas de concreto refor¢ados
com fibras, sendo exibidas trés situacdes possiveis. A primeira ¢ aquela onde o volume de fibra
¢ menor que o critico, representado por (A). O segundo correspondente a igualdade de volumes,
situagdo que ocorre a conservacao da capacidade de suporte, caracterizada por (B) e, finalmente,
circunstancia cujo volume é maior que o critico e o material é capaz de aumentar a carga que

consegue suportar (FIGUEIREDO, 2000).

Figura 12. Volume critico para refor¢o de fibras
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Fonte: Figueiredo, 2000

Além disso, para que o material melhore a resisténcia mecanica e o enrijecimento ¢
necessario um comprimento critico de fibra (lerit), sendo este dependente do didmetro e da
resisténcia final da mesma ademais da interagdo fibra-matriz. Quando o comprimento da fibra
¢ igual ao critico a carga maxima na fibra ¢ atingida no eixo da mesma e, quando essa dimensao
¢ menor que a critica, a matriz ao redor da fibra se deforma e a fibra ¢ arrancada no lado que
possuir menor comprimento de embutimento (CALLISTER, 2002).

Bentur e Mindess (2007) alegam que existe uma zona de transicao interfacial proxima

a inclusdo do refor¢o, na qual € caracterizada por ser uma estrutura mais porosa que a matriz e
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que interfere no desenvolvimento da microestrutura, ja que as regides de transicao normalmente
formam espagos cheios de 4gua em torno da fibra.

Nos subitens seguintes serdo apresentadas revisdes acerca do metacaulim, que consiste
em uma fonte de aluminossilicato e das fibras de sisal, que podem ser utilizadas como material

de reforgo.

2.6.1 Metacaulim

A ABNT NBR 5736 (1991) apresenta a defini¢do de material pozolanico como sendo
aqueles compostos silicosos e silicoaluminosos capazes de reagir, na presenca de agua e
finamente moidos, com o hidroxido de calcio para formar materiais cimentantes. Sao
classificados em naturais, tendo como exemplo os materiais de origem vulcanica, em artificiais,
como as cinzas de casca de arroz, argilas calcinadas, em que se encontra o metacaulim, dentre
varios outros. As pozolanas sdo acrescentadas em dois tipos de cimentos presentes no mercado,
sendo o primeiro classificado como Cimento Portland Composto (CPII-Z) e o segundo o
cimento Portland pozolanico (CPIV), em porcentagens de até 14 e 50%, nesta ordem.

O metacaulim consiste na calcinagdo de argilas cauliniticas, sendo formado
principalmente por SiO2 e Al>O;3 na fase amorfa. Este material ¢ usado na industria cimenticia,
como adi¢cdo mineral, mas também tem suas aplicacdes na industria de refratarios, siderurgica,
quimica e outras (METACAULIM DO BRASIL, 2003).

Geopolimeros a base de metacaulim ativados com uma solu¢do de KOH e microilica
foram analisados por Lin et al (2008). Quando o geopolimero se encontrava no estado puro, os
ensaios de flexdo mostravam que a ruptura era do tipo fragil, como ilustrado na Figura 13a. A
Figura 13b também ilustra a ruptura do composto com adi¢ao de 3,5% de fibras de carbono na

matriz geopolimérica, em que a ruptura acontece com deformacgdo sem quebra completa.

Figura 13. Ruptura no ensaio de flexdo (a) matriz geopolimérica sem reforco (b) com adi¢do de

fibras de carbono

Fonte: Lin et al., 2008.
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He et al. (2012) averiguaram geopolimeros a base de metacaulim ativados com uma
combinac¢do de NaOH, de molaridade variando entre 6,5 a 7,8 M (mantendo o pH do composto
final maior que 14) e Na;SiOs3. A cura dos CPs foi realizada em temperatura ambiente. Foi
observado que os geopolimeros exibiram falha do tipo fragil com diferentes tempos de ensaios.
Além disso, como o tamanho da particula do material ¢ menor (finos), apresentando grande
reatividade, e existe uma grande fra¢do de ligante puro no material, ocasionando menos
microporos € microfissuras, o material tende a apresentar maiores resisténcias mecanicas do
que materiais a base de residuos industriais. Vale ressaltar que ha um ganho nas propriedades
mecanicas com relagdes maiores de Si/Al, chegando a valores de resisténcia a compressao de
31 MPa aos 28 dias.

Pastas geopolimericas a base de metacaulim e ativadas com uma solugdo de
concentracdo 10 M de acido fosférico ou da mistura entre NaOH e microsilica foram estudadas
por Tchakaouté e Ruscher (2017). A relagdo liquido/solido foi adotada 0,8 e a cura realizada a
quente. As micrografias apresentaram estruturas homogéneas e compactas para as duas
solucdes ativadoras apresentadas anteriormente, sendo a presenga de poros capilares na solugao
ativada com NaOH e microsilica explicado devida a presenca de bolhas de ar presas durante a
reacdo de dissolugdo e geopolimerizagdo, o que pode esclarecer a menor resisténcia mecanica
apresentada por estes compostos. Foram observados, na composi¢ao dos geopolimeros em
geral, a presenca de Al>O3, Si0,, 6xido de ferro (FeO) e dioxido de titanio (T107) juntos, além
de, para compostos alcali ativados, Na,O e, para compostos acidos ativados, pentdxido de
fosforo (P20s).

Wan et al. (2017a) incorporaram areia de quartzo inerte, de granulometria variada, ao
geopolimero a base de metacaulim ativado com uma mistura de NaOH e microsilica de
concentragdo 5 e 10 mol/L (que, em contato com a solug@o de hidréxido, forma silicato). Foram
mantidas constantes as relagdes de Na,O/AlbO3 e NaxO e H O em 1:1 e 1:12, e cura a 60 °C
durante 24 h. Pode-se observar que a presenga da areia aumenta a resisténcia a compressao dos
compositos aos 7 dias de cura, obtendo-se valores de 52,2 MPa com a inclusdo da areia e
31,2 MPa sem a incorporacdo da mesma. Segundo os autores, a areia funciona como um
material de enchimento inerte e ¢ parcialmente dissolvida, formando combinagdes de “Si” com
o gel do geopolimero, formando uma area de transi¢cdo emergindo das particulas de quartzo.

Esse fendmeno ¢ realgado quanto maior a area e superficie de contato das particulas de quartzo.
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2.6.2 Sisal

A planta de sisal, de nome cientifico Agave sisalana, foi trazida para o Brasil no inicio
do século XX e se adaptou em regides de clima seco, destacando-se os estados da Bahia, Paraiba
e Rio Grande do Norte. Como ilustrado na Figura 14, esta planta possui cor verde e folhas
estreitas e compridas que sao utilizadas na produgdo de fibras altamente resistentes,
normalmente usadas para produgdo de cordas, vassouras, bolsas, chapéus, biomantas e outras

(SISALL, 2014).

Figura 14. Planta de sisal (Agave sisalana)

Fonte: Sisall, 2014.

A primeira etapa para produgdo das fibras de sisal consiste na retirada da polpa ou
mucilagem que cerca a fibra da folha através de raspagem mecanica, para posterior fase de
desfibramento, onde apenas 4% do total do material se transforma em fibra. Por fim, as mesmas
sdo secas em fios de arames (Figura 15a) e submetidas ao processo do batimento, caracterizado
pela retirada do p6 que circunda o material final. A Figura 15b apresenta os fios enfardados

para posterior comercializagdo (SISALL, 2014).

Figura 15. Processo de secagem (a) e finalizacao das fibras de sisal (b)

(b)

Fonte: Sisall, 2014.
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Mukherjee ¢ Satyanarayana (1984) analisaram fibras de sisal oriundas da India e
observaram que esse material possui como massa especifica valor aproximado de 1,56 g/cm?.
Os autores apresentaram a curva tensao por alongamento tipico para essa fibra, caracterizada
pela natureza viscoelastica e ilustrada na Figura 16, onde ¢ possivel perceber uma regiao inicial
linear seguida de uma curvatura, indicando a ocorréncia da descolagem das moléculas
celuldsicas e ndo celuldsicas e o consequente enfraquecimento da parede celular. Constatou-se
também que as caracteristicas mecanicas sao influenciaveis pela fonte e idade da matéria prima,

pelos parametros de processamento e pela estrutura interna das mesmas.

Figura 16. Curva tipica de tensdo x deformagao para fibras de sisal
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Fonte: Mukherjee e Satyanarayana, 1984, traducdo nossa.

Silva, Mobasher e Toledo Filho (2009) estudaram a fibra de sisal como material de
refor¢o de uma matriz cimenticia. As fibras foram lavadas, cortadas no comprimento de 40 cm
e alinhadas de maneira a formar camadas, cuja proporcao final era de 10% do volume total da
argamassa. O material aglomerante era composto de 50% de cimento Portland, 30% de
metacaulim e 20% de residuos calcinados de tijolos de argila. Ademais, utilizou-se aditivo
superplastificante, um micro reforco de fibra de wollastonita com quantidade igual a 5% do
volume total, além de uma proporcao de 1:1:0,4 referente a material aglomerante:areia:agua em
peso, totalizando um volume de so6lidos igual a 40%. Os corpos de prova foram desmoldados
com 24 h para posterior cura imida por 28 dias. Os autores observaram que as fibras de sisal
ligam e prendem as fissuras dentro da regido de resposta, promovendo um craqueamento
multiplo do composito, o que gera um alto desempenho mecanico. Valores de resisténcia a
tracdo e de modulo de elasticidade de 12 MPa e 34,17 GPa foram encontrados, respectivamente,

para o composito.
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Duas matrizes cimenticias reforcadas com fibras de sisal, sendo a primeira composta
por cimento Portland e a segunda com substituicdo de 50% de cimento Portland por
metacaulim, foram analisadas em 5, 10, 15, 20 e 25 ciclos de envelhecimento (molhagem e
secagem) por Melo Filho, Silva e Toledo Filho (2013). Foram adicionados areia e 4gua, na
proporcao de 1:1:0,4 (material aglomerante: areia: 4gua em peso). As mantas de fibras foram
distribuidas em 5 camadas, em uma quantidade de 6% em relacdo ao volume total. A cura dos
corpos de prova foi realizada em ambiente imido a temperatura ambiente e a idade dos ensaios
variou entre 28 dias a 5 anos. Os autores concluiram que, diferentemente da matriz composta
de 100% de cimento Portland, em que a quantidade de Ca(OH), aumenta gradualmente até os
28 dias, aquele composito que possui metacaulim como um dos materiais aglomerantes nao
apresenta sinais de hidroxido de cdalcio aos 28 dias, o que contribuiu para aumentar a
durabilidade da fibra de sisal.

As fibras de sisal utilizadas por Melo Filho, Silva e Toledo Filho (2013) sdo oriundas
da extracdo das folhas da planta de sisal, cuja relagdo entre as massas seria de 100 kg de folha
para 3,5 kg de fibra (Figura 17a e Figura 17b). A nivel microestrutural, como mostrado na
Figura 17c, esse material ¢ composto de numerosas fibras individuais, sendo sua composi¢ao
quimica formada de 54 a 66% de celulose, 12 a 17% de hemicelulose, 7 a 14% de lignina, 1%

de pectina e 1 a 7% de cinzas.

Figura 17. Caracteristicas da fibra de sisal

Fonte: Melo Filho, Silva e Toledo Filho, 2013.

Matrizes cimenticias, compostas por cimento Portland, metacaulim e nanoargila (nova
geragdo de argilas processadas, que atua no cimento com efeito de filer), refor¢ados com fibras
de sisal, foram analisados por Wei e Meyer (2014). Nos compositos foram substituidas
porcentagens de 10, 30 e 50% de cimento Portland por uma combina¢do de metacaulim e
nanoargila, sendo utilizadas uma relacdo material aglomerante/areia de 1 e de agua/material
ligante de 0,4. As fibras de sisal, oriundas de Madagascar, possuiam massa especifica de 0,87

g/em® e foram secas, penteadas e cortadas antes da incorporacio na matriz cimenticia. A
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porcentagem de fibra no composito foi fixada em 2% e, apds desmoldagem, os corpos de prova
foram mantidos em cura umida durante 28 dias. Os autores levaram em consideragao o teor de
umidade das fibras e a absor¢ao das mesmas como fatores que afetam a relacdo de dgua para
solido. A resisténcia a tragao e o modulo de Young encontrados para a fibra de sisal foram de
605,87 MPa e 15,39 GPa, respectivamente. A combinagdo 6tima, que d4 melhores propriedades
mecanicas aos 28 dias, consistiu na substitui¢do de cimento Portland por 27% de metacaulim e
3% de nanoargila. Com essa mistura, foi possivel observar uma diminuicdo da quantidade de
Ca(OH),, aumentando a durabilidade da fibra de sisal e uma melhora na interface da fibra com
a matriz cimenticia.

Ferreira et al. (2018) submetaram as fibras de sisal, curaud e juta a um processo de
tratamento em 4gua quente, com finalidade de retirar resquicios de residuos ainda presentes,
antes de proceder aos ensaios de caracterizagao das mesmas. A matriz cimenticia € constituida
de 30% de cimento Portland, 30% de metacaulim e 40% de cinzas volantes, em massa. Além
disso, a propor¢do areia/cimento e a relacdo agua-cimento (a/c) foram adotadas como 2:1 ¢ 0,4,
nesta ordem. Para mais, foram usados dois aditivos, sendo um superplastificante e outro um
modificador de viscosidade. A Figura 18a apresenta a se¢do tipica da secdo transversal das
fibras de sisal, ressaltando a forma irregular ao longo da mesma. Vale notar que a microestrutura
tipica das fibras naturais ¢ formada por células individuais, compostas de paredes primarias,
secunddrias, tercidrias e limen, e de lamelas médias, estas responsaveis pela ligacao entre as
células. Além disso, ao longo do comprimento, essas fibras apresentam uma superficie
serrilhada, caracterizada por picos pronunciados e calhas, como apresentado na Figura 18b
obtida através de andlise 3D, o que permite que as particulas finas de cimento e da adigdo
pozolanica penetrem nesse local e criem uma microestrutura mais densa ao redor da fibra. Por
fim, a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade da fibra de sisal tiveram valores iguais a
484 MPa e 19,5 GPa, respectivamente, sendo a mesma adotada pelos autores como a que

proporciona melhor desempenho em relagdo a energia de ruptura.



Figura 18. Se¢do transversal (a) e superficie tipica de fibras de sisal (b)

(b)

Fonte: Ferreira et al., 2018, tradu¢ao nossa.
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CariTuLo 3

M atEeriats £ METODOS

Matrizes geopoliméricas reforgadas com fibras de sisal foram produzidas e suas
propriedades foram avaliadas por meio de ensaio de flexdo. A fabricacdo do geopolimero foi
feita utilizando como material base o metacaulim e o liquido alcalino, o como solu¢ao ativadora,
foi uma combinacdo de hidroxido de sédio e silicato de sodio. Para isso, foram testados
compostos com diferentes relacdes de ativador alcalino, estes alternando entre 0,35 a 0,75 da
massa total de aglomerante na mistura. Diversos teores de sisal, variando entre as porcentagens
de 0 a 6% do volume total da mistura foram utilizados. A cura dos compositos foi feita em
temperatura ambiente (25 £+ 5° C) e os ensaios foram realizados de 1 a 28 dias.

A utilizagdo de fibra no geopolimero tende a modificar o comportamento fragil desses
materiais ¢ um aumento da quantidade de ativador em relagdo ao material base proporciona
uma melhora na resisténcia a compressao inicial e perda na trabalhabilidade no estado fresco.
As caracteristicas dos compostos foram analisadas para definir qual a porcentagem de fibra e
qual a relagdo ativador e aglomerante proporciona as melhores propriedades. Difracdo de Raio
X (DRX) foi utilizado para caracterizagdo da matriz e, posteriormente, verificagdes no
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) foram utilizadas para verificar o estado da matriz
e das fibras ap6s rompimento.

Os ensaios de compressao e flexdo foram realizados no Laboratorio de Materiais da
Faculdade de Engenharia Civil (FECIV) e foram utilizados o MEV e 0 DRX do Laboratorio de
multiusudrios pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia

(UFU).
3.1 Materiais

3.1.1 Metacaulim

O metacaulim utilizado foi doado pela empresa Metacaulim do Brasil Industria e
Comércio Ltda., localizado na cidade de Jundiai, no estado de Sao Paulo.
A Tabela 2 apresenta a analise quimica do metacaulim realizada no laboratorio de

estruturas da Universidade Federal do Parana (UFPR) (METACAULIM DO BRASIL, 2003).
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Percebe-se que esse material ¢ composto basicamente de silica e alumina, ja que a soma desses

oxidos proporciona uma porcentagem maior que 90% do composto total.

Tabela 2. Analise quimica do metacaulim

Si0; 51,57
AlO3 40,5
Fey03 2,8
CaO -
MgO ---
SO; -
NaxO 0,08
K20 0,18
Umidade 0,6
PF 2,62
Total 97,8
Equivalente alcalino 0,20
Si02+ALLO3+FexO3 94,87

Fonte: Metacaulim do Brasil, 2003.

O tamanho das particulas e a massa especifica foram efetuados pelo Laboratorio de
Caracterizagao Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (METACAULIM DO BRASIL, 2003) e a atividade
pozolanica foi determinada pelo método de Chapelle modificado, sendo esses resultados
apresentados na Tabela 3. Nota-se que o indice de atividade pozolanica apresentada pelo
material ¢ muito maior que o limite minimo de 300 mg CaO/g amostra, o que evidencia a alta

reatividade do metacaulim.

Tabela 3. Tamanho da particula, massa especifica e indice pozolanico do metacaulim

Diametro médio (um) 12,4
Massa especifica (kg/m®) 2.650
Atividade pozolanica a 90 + 5 °C (mg CaO/g amostra) 771,2

Fonte: Metacaulim do Brasil, 2003.

No difratograma do metacaulim, apresentado na Figura 19, percebeu-se um padrao
cristalino, sem nenhuma saliéncia aparente, sugerindo que as fases amorfas nao estio presentes
em grande quantidade. O quartzo se mostra como a principal fase mineral, com picos de
difragdo 26 iguais a 21,2°, 26,96°, 36,70°, 39,72°,42,54°, 45,88°, 50,24° ¢ 54,90°, 59,86°, 64,04°,
73,46° (ICSD — 89281). Ademais, picos de caulinita evidenciam, possivelmente, que a
calcinagdo da caulinita ndo foi completa (26 = 20,90°, 36,54°, 50,20°, 75,60° - ICSD — 68698).

Notou-se também picos de impurezas tais como a muscovita (20 = 36,42°,45,90°, 54,80°, 60,04°
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- ICSD — 60569) ¢ a hematita (20 = 36,5°, 50° - ICSD — 15840) (PAIVA et al., 2016; NOVAIS
etal., 2016; EL-DIADAMONY et al., 2016; WAN et al., 2017b).

Intensidade (u.a.)

Figura 19. Difratograma do metacaulim

Metacaulim

| A I |

Quartzo - 5i0,

J-,_._,nlu.lui

Caulinita- Al 8i O (OH),

e o]

Muscovita - KAl (81 A1)O (OH)

Hematita - Fe O,

| Al H.M i
10 20 30 40 50 60 70 30 1]

2-teta (graus)

Fonte: Autora.

3.1.2 Silicato de sédio e Hidroxido de sodio

O silicato de sédio foi comprado da empresa Una-Prosil - Usina Nova América, com

nome Silicato de sodio alcalino em po 2.0 com relagdo entre os 6xidos (SiO2/NaO) de

aproximadamente 2. A Tabela 4 contém a composicdo quimica, densidade e demais

caracteristicas do silicato de sdédio anidro utilizado neste trabalho.

O hidréxido de sodio foi adquirido da empresa Dindmica Quimica Contemporanea Ltda,
com nome Hidroxido de sodio P. A-ACS, contendo 98,0% de NaOH (DINAMICA QUiMICA
CONTEMPORANEA, 2018).
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Tabela 4. Caracteristicas do silicato de sodio anidro

Dosagem (NaxO): 26,30%

Dosagem (Si0»): 52,10%
Relagdo (SiO2/Nay0): 1,98

Total de solidos: 78,40%

Densidade aparente: 570 g/L
pH: 12,10

Fonte: Una-prosil, 2018

3.1.3 Fibras de sisal

As fibras de sisal foram adquiridas da empresa Sisalsul Industria e Comércio Ltda,
localizada na cidade de Sao Paulo.

A massa especifica da fibra de sisal foi determinada pelo método do picndmetro por gas
hélio, no laboratorio de Construgdes Rurais ¢ Ambiéncia da Faculdade de Zootecnia e
Engenharia de Alimentos da Universidade de Sdo Paulo, obtendo valor de 1,511 g/cm®.

A determinagdo das secdes transversais das fibras foi realizada com o emprego de
imagens de microscopio 6tico da marca Olympus, modelo CX40 e camera de alta resolucao,
marca Zeiss, modelo ICc5. A andlise das imagens foi determinada através do software Zen lite,
versao 2012.

O ensaio de tragdo direta foi executado baseado na norma ASTM C1557 (2014). As
fibras, de comprimento aproximado de 30 mm, foram coladas numa base de papel de dimensdo
6,5 cm x 2,5 cm que possuia uma abertura central de 1,5 cm x 1,5 cm, conforme ilustrado na
Figura 20.

Figura 20. Representagdo da colagem das fibras na base de papel

Zona de colagem — =

Linha de corte
o< 1o

Fibra >

Base de papel ———>

Fonte: Pires, 2017
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Ap6s a instalagdo da base de papel nas garras da maquina de ensaio, com distancia entre
as mesmas de 1,5 cm, cortaram-se as laterais ¢ o ensaio de tracdo na fibra teve inicio, sendo a
carga aplicada a uma velocidade de 0,4 mm/min até ruptura do material. A maquina de ensaio

usada foi a Instron modelo 5982 com célula de carga de 5 kN.

3.2 Planejamento composto central

O planejamento composto central, segundo Santana et al. (2010), permite analisar a
interferéncia das variaveis estudadas através da estimativa dos principais efeitos de cada
variavel de forma linear, quadratica e da iteracao entre elas.

O planejamento dos experimentos foi realizado de acordo com o apresentado na Tabela
5, formado por trés variaveis independentes, sendo a primeira aquela correspondente ao teor de
sisal na matriz geopolimérica, em porcentagens que variam de 0%, representando o
geopolimero sem reforgo de fibra, a 6% em volume, o qual corresponde ao teor permissivel de
fibras que ndo afeta negativamente o processo de moldagem adotado. O segundo pardmetro
consiste na proporc¢ao entre os ativadores alcalinos (composto pela somatdria das massas do
hidroxido de sdédio e do silicato de s6dio) e a massa de metacaulim (NaSi/Met), possuindo
valores que alternam entre 0,35 a 0,75. Esse intervalo foi empregado através de ensaios
preliminares e consulta a literatura existente sobre material geopolimérico. Por fim, tem-se o
tempo de cura, variavel esta que possui valor minimo igual a 1 dia e méximo equivalente a 28

dias, adotado conforme pratica de ensaios em engenharia civil.

Tabela 5. Faixa experimental das variaveis analisadas

Fibra de sisal no NaSi/Met
Codificagao composito 3 Tempo de cura
(relacdo)
) (dias)
" 0,85 0,41 5
" 3 0,55 14,5
! 5,15 0,69 4
L 0 0,352 0
- 6 0,748 28

Fonte: Autora.

No planejamento composto central, os extremos das varidveis independentes sdo
representados pelo cédigo +a, correspondente a +1,41421, e -a, equivalente a -1,41421, de
acordo com a matriz escolhida, e os valores intermediarios, representados por -1, 0 e +1, sendo

os calculos realizados conforme Equacao 2.
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o E-EO 2
T (EQ) - E(-1))/2

Onde: E; = valor do fator na escala original; £(0) = valor central representado pela média de
E(1) e E(-1); E(1) = penultimo valor mais alto para o limite estabelecido; E(-1) = penultimo
valor mais baixo para o limite estabelecido.

Foram adotados seis pontos axiais e quatro repeticdes no nivel central, totalizando 18
experimentos. A Tabela 6 traz as combinagdes e variaveis estudadas: mddulo de ruptura,

modulo de elasticidade e tenacidade.

Tabela 6. Matriz do Planejamento Composto Central (PCC)

Codificacao Descodificacdo Respostas
E A B C %sisal NaSi/Met T.. C. MR. ME. TEN.
(%) (dias)
1 -1 -1 -1 0,85 0,41 5
2 -1 -1 1 0,85 0,41 24
3 -1 1 -1 0,85 0,69 5
4 -1 1 1 0,85 0,69 24
5 1 -1 -1 5,15 0,41 5
6 1 -1 1 5,15 0,41 24
7 1 1 -1 5,15 0,69 5
8 1 1 1 5,15 0,69 24
9 -1.41421 0 0 0,00 0,55 14,5
10 1.41421 0 0 6,00 0,55 14,5
11 0 -1.41421 0 3,00 0,352 14,5
12 0 1.41421 0 3,00 0,748 14,5
13 0 0 -1.41421 3,00 0,55 1,06
14 0 0 1.41421 3,00 0,55 27,9
15 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5
16 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5
17 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5
18 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5

Obs.: S. C. (Sisal no Composito); NaSi/Met (Relagdo Ativador/Metacaulim); T.C. (Tempo de Cura); M.R.
(Modulo de ruptura); M.E. (Modulo de elasticidade) e TEN.(Tenacidade).
Fonte: Autora.

A andlise global dos dados experimentais foi realizada com o uso do software
Statistica®. Para isso, os dados experimentais foram submetidos a uma regressao multipla,
medindo os efeitos das varidveis estudadas com posterior ajuste do modelo (SANTANA et al.,
2008). O nivel de significancia de 10% foi adotado para a analise dos parametros de regressao

(SANTANA et al., 2010; SANTOS et al., 2010).
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3.2.1 Analise candnica

Segundo Santana et al. (2008), as condigdes Otimas de operacao podem ser obtidas
através da combinacdo entre a metodologia de superficie de resposta ajustada e a analise
canodnica. Os autores explicam que “a forma canonica ¢ a redugao da superficie de resposta que
permite determinar a natureza do ponto estacionario e do sistema de resposta” (p. 10). Para isso,
foi empregado o software Maple®.

Primeiramente foi realizada a andlise da superficie ajustada através da Equacao 3, que
correlaciona a superficie da resposta estudada () e as variaveis de interesse da superficie de
resposta. Vale ressaltar que x’ corresponde ao vetor variavel, b condiz com o vetor dos
parametros de primeira ordem e B ¢ a contribui¢do dos termos quadraticos (SANTANA et al.,

2008).

9 = by +x'b + x'Bx 3
p1122.. 28
X1 bl b21 ? mb;k
onde:x = [ n= "2 =7 P22
; :
x bk |ZA22 | bkk,

A condigdo 6tima, seja ela ponto de maximo global, minimo global ou ponto de sela
(saddle point), ¢ obtida através da derivada da equagdo de superficie ajustada em relacdo ao
vetor de variaveis, sendo esse valor correspondente a zero no caso do ponto estacionario, como

apresentado nas Equagdes 4 e 5.

ay 0 4
%=a[ﬁ=bo+ﬁ+_x’8x]=é+3£=9
xo =—1/2B7b 5

A anélise canonica, ou seja, a reducao da superficie ajustada para a forma canonica, ¢
entdo utilizada em virtude de possiveis problemas na obtencao dos resultados, como a existéncia
de uma regido de maximo, contrariamente a um ponto de maximo, e o posicionamento do ponto
estacionario fora da regido experimental. Para isso, a forma quadratica ¢ reduzida para a forma
canodnica através da translacao da superficie de respostas de origem (X1, X2, X3, ...xx) = (0,0,0,...0)

para o ponto estacionario Xxo, sendo as respostas reformuladas em fun¢ido de novas variaveis
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(W1, w2, W3, ..., Wk), cujos eixos correspondem aqueles principais do sistema de contorno,

representada através da Equagdo 6 (FERREIRA, 2012).
J =P+ w2 + Lwi+... + Lwi 6

Onde: § = resposta estimada no ponto estacionario; y = by + x'b + x'Bx e A; = raizes
caracteristicas na matriz B.

A Equagdo 6 deve ser reescrita em fungdo de um novo vetor z = x — x devido a
translagao dos eixos do ponto estacionario x, (Equagao 7).
9 =bo+(z+x)b+ (2 +x0)B(z+x) 7

=by+ x'ob + x'yBxy + 2z'b + z'Bxy + x'\Bz + z'Bz

S

o + x'b + x'Bx, obtém-se a Equagdo 8.

Considerando z'Bxy, = x'yBz e §, =
9 =90 +2 (b+2Bx,) + 2Bz =9, + 2Bz 8

Finalmente, a transformacdo ortogonal ocorre por meio da matriz M (z = Mw), que
consiste na associacdo da matriz dos autovetores normalizados e das raizes caracteristicas,

resultando na Equagao 9.
z'Bz = w'Mw = $, + L,wi + L,wi+... + Lwf 9

Onde: M = matriz k X k ortogonal (M'M = I;); 14,2, ... A= raizes caracteristicas da
matriz B; I}, = matriz identidade.

A importancia da determinagdo da matriz M ocorre ja que w = M’z permite relacionar
as variaveis z; (consequentemente, x; pois Z = X — X) com as variaveis canonicas w;.
Por fim, a determinacao da natureza do ponto estaciondrio x, ¢ feita através da analise

das raizes caracteristicas da matriz B, sendo possivel as seguintes interpretacdes:

» O ponto estacionario X, consiste em um ponto de resposta de maximo da superficie
ajustada quando 4; < 0,i =1,2,3, ...,k

» O ponto estacionario x, consiste em um ponto de resposta de minimo da superficie
ajustada quando 4; > 0,i =1,2,3, ...,k

* O ponto estacionario x, consiste em um ponto de sela, ou seja, nem de maximo nem de

minimo, quando A; = i,i = 1, 2,3, ..., k, tém sinais diferentes.
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Ferreira (2012) elucida que uma andlise das varidveis candnicas e as covaridveis se faz
importante para viabilizar o experimento no caso de problemas com pontos estacionarios que
tornariam o experimento invidvel e/ou fisicamente impossivel de ser realizado. Para isso, tem-

se a relacdo entre as variaveis dada pela Equacao 10.
w=M(X-X,) 10

Onde: M = matriz k X k ortogonal cujas colunas sdo associadas aos autovetores
normalizados (4;), ou seja, se m; ¢ a i-ésima coluna de M, entdo m; € a solugdo para a Equagao

11.

. vk 2 _
Onde: joimy = 1

3.3 Producio e cura do geopolimero

A preparacao e alinhamento das fibras foram feitos conforme Francklin (2017). Apos
umedecimento das fibras, os feixes de fibras eram alinhados sobre uma folha de papel filtro,
conforme ilustrado na Figura 21a. A dimensao inicial para preparagdo das mantas foi fixada em
19,5 cm x 20,5 cm e, posteriormente, dependendo da massa necessaria para o teor de fibras
estipulado, as fibras eram pesadas e cortadas na dimensdo dos corpos de prova (17 cm de
comprimento x 4 cm de largura), sendo adicionada mais de uma camada conforme necessario
(Figura 21b). As extremidades eram entdo fixadas com fita adesiva, como apresentado na
Figura 21c. A espessura de cada corpo de prova foi fixada em 1,0 cm, valor este adotado
conforme ensaios preliminares.

Os parametros adotados no PCC foram determinados apds ensaios preliminares e
revisdo da literatura, sendo estes apresentados no Apéndice A — Estudos preliminares.

Os ativadores alcalinos foram entdo pesados e dissolvidos em agua destilada, obtendo
concentragdes diferentes de solugdes alcalinas para cada ativador. Os melhores resultados,
alcangados em andlises prévias, definiu uma concentragdo molar de 12 M para o silicato de
sodio e 15 M para o hidréxido de sodio, adotada a propor¢do massica de 2,5: 1,0,

respectivamente.
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Figura 21. Processo de preparacdo das mantas de sisal (a) alinhamento dos feixes (b) manta

finalizada e seca (c) mantas finais para utilizacdo no geopolimero

@ (b)

LT

1l

Fonte: Francklin, 2017; Autora.

A definigdo da relagdo a/agl ideal para dar trabalhabilidade ao composto foi obtida nos
ensaios preliminares, que demonstraram um valor 6timo igual a 0,70. Vale ressaltar que no
volume total de dgua estdo inseridos os valores dos volumes de 4gua utilizados na dissolugdo
dos ativadores alcalinos e adicionada posteriormente.

A solucao de NaOH foi primeiramente misturada, durante 1 minuto, com a solugdo de
NaySiOs3 e a agua extra. A mistura foi entdo acrescentada ao metacaulim e homogeneizados por
5 min. Posteriormente, uma camada do material foi colocada nas formas de silicone (Figura
22), para subsequente acréscimo das mantas. A finalizacdo ocorreu com outra camada de
geopolimero, sendo entdo os corpos de prova selados com filme pléstico, com o intuito de evitar
perda de umidade para o ambiente (REED; LOKUGE e KARUNASENA, 2014; KHAN et al.,
2016; REVATHI; JEYALAKSHMI e RAJAMANE, 2018) ¢ reagdao com o CO> do ambiente ¢
consequente formacdo de carbonato de sodio (ALZEER; MACKENZIE, 2013;
BOUGUERMOUB et al., 2017) , e curados a temperatura ambiente de 25 = 5° C. As idades
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dos ensaios alternaram de 1 a 28 dias. Foram moldados e ensaiados 5 corpos de prova por plano

experimental.

Figura 22. Formas de silicone

Fonte: Autora.

A Tabela 7 apresenta o resumo dos pardmetros adotados na moldagem dos compositos

geopoliméricos reforcados com fibras longas de sisal.

Tabela 7. Parametros finais para moldagem com uso de fibras longas de sisal

Molaridade NaOH (mol) 15
Molaridade do Na;Si0O; (mol) 12
Relagao NaxSi03/NaOH (massica) 2,5
a/agl 0,7
Dimensao do CP - comprimento x largura x espessura (cm) 17x4x0,6
Temperatura de cura (°C) 25+5
%sisal (%, em volume) — X1 0a3
NaSi/Met (massica) — x2 0,352 a 0,752
T.C. (dias) — x3 1a28

Fonte: Autora.

3.4 Ensaios
3.4.1 Flexdo

O ensaio foi realizado em condigdes ambientes do laboratorio (25 + 5° C), obtendo-se
os valores de resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade e tenacidade.
O método de ensaio para flexdo utilizado foi o ensaio de flexdo a quatro pontos

recomendado por Rilem (1989), em que a aplicagdo de carga ¢ feita em dois pontos do corpo
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de prova, gerando um momento constante entre os pontos de carga, utilizando uma Maquina
Universal de Ensaios da marca Instron, modelo 5982 e célula de carga de 5 kN. A distancia
entre os apoios inferiores adotada foi de 150 mm e a velocidade de aplicagdo de carga adotada

foi de 2 mm/min, como mostrado na Figura 23.

Figura 23. (a) ensaio de flexdo (b) esquema do ensaio, com a =5 cm

Fonte: Oliveira e al., 2015.

Os valores de médulo M.R. e M.E. sdo calculados conforme apresentado nas Equacdes

12 e 13, respectivamente.

PméxXL 12
M.R.=———+
b x e?
M.E 23 x L3 (P) 13
L.=—X | =
1296 x I 0

Onde: P = forga maxima durante o ensaio (N); L= vado do ensaio (mm); b= largura
do corpo de prova (mm); e = espessura do corpo de prova (mm); E = mddulo de elasticidade
(MPa); I = momento de inércia da se¢do transversal (mm?); P/§ = coeficiente angular da reta
obtida da curva P x 6 (Forca x Flecha) no trecho elastico (N/mm).

A tenacidade, ou energia especifica, foi obtida por meio da integracdo da éarea sob a
curva P x 9, até o ponto de flecha maxima, dividido pela area da se¢do transversal do corpo de
prova, em kJ/m?.

As dimensdes dos corpos de prova foram determinadas com paquimetro digital, marca

Mitutoyo com precisao de 0,01 mm, sendo empregada a média de 3 medidas.
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3.4.2 Caracterizagdo dos geopolimeros
3.4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram analisadas as fibras de sisal e as propriedades da matriz por meio de microscopia
eletronica de varredura. Os corpos de prova foram submetidos ao MEV apds ruptura por flexao.

Visto que ndo houve o rompimento total dos corpos de prova ensaiados, a obtengao das
amostras para realizacdo do MEV era realizada manualmente com a aplicagdo de um esforgo
no corpo de prova rompido para separa¢do de um exemplar com dimensdes aproximada de
1 cm x 1 cm. Vale ressaltar que, devido a aderéncia matriz-fibra, a forca aplicada para a
obtencdo das amostras acarretava dano na matriz (em consequéncia do carater fragil desta) e na
interagdo matriz-fibra. Posteriormente, para analise no MEV, a metaliza¢do dos corpos de prova
foi realizada com ouro.

As micrografias foram realizadas no Laboratorio de Multiusuarios do Instituto de
Quimica da UFU e também foram realizadas andlises no aparelho de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) acoplado ao MEV (modelo Vega3 e marca Tescan), com o intuito de verificar

a composi¢ao da matriz.

3.4.2.2 Difragao de Raio X (DRX)

Foi usado o equipamento RIGAKU, modelo Miniflex, com radiacdo CuKa (1,540 A),
ilustrado na Figura 24. O angulo 26 foi analisado entre 5 e 90° a um passo de 0,02° com tempo
de contagem igual a 2 segundos por passo. Foram utilizadas, para analise dos difratogramas
obtidos, as fichas cristalograficas do banco de dados cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).

Figura 24. Equipamento para realizagdo do DRX

Fonte: Autora.
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CariturLo 4

Resuvrtapos £ DiscussoEs

4.1 Materiais
4.1.1 Fibras de sisal

A Tabela 8 apresenta as propriedades mecanicas das fibras naturais ensaiadas. Foi
utilizado o diametro equivalente, correspondente ao diametro da secao circular numericamente
igual ao correspondente real, para o calculo da area da fibra, conforme Motta e Agopyan (2007).
Os resultados de resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade condiz com aqueles encontrados
na literatura (BESSELL; MUTILI, 1982; MUNAWAR; UMEMURA; KAWALI 2007, SILVA;
CHAWLA; TOLEDO FILHO, 2011).

A grande variabilidade dos resultados de resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade,
segundo Silva, Chawla e Toledo Filho (2008, 2010), pode ser explicada abrangendo trés fatores,
sendo eles os parametros dos ensaios, as caracteristicas das plantas e as medi¢cdes das se¢des
transversais da fibra. A precisdo da instrumentacdo, o comprimento do medidor e o tipo de garra
sdo algumas condigdes de ensaio que podem interferir nos valores finais das propriedades
mecanicas das fibras. Somando-se a isso, como caracteristica das plantas, tem-se a diversidade
de fontes vegetais, idades, tipos de processamento e uma microestrutura plural. Por fim, as
incertezas na medicao da area da secdo transversal da fibra podem acarretar uma discrepancia

nos parametros mecanicos.

Tabela 8. Propriedades mecanicas das fibras de sisal

Diametro Alongamento Deformagdo  Resisténcia a Mo.d.u lo
i ~ Elasticidade
médio (pm) (mm) (%) tracao (MPa) (GPa)
230,14 (43,48) 0,59 (0,09) 3,94 (0,62) 371,61 (81,63) 11,47 (2,78)

Fonte: Autora.

4.2 Planejamento experimental — Analise global

A influéncia da porcentagem de fibra, da relacdo ativador-metacaulim e do tempo de
cura foi estudada na otimizacdo de geopolimero a base de metacaulim ativados com uma

solucdo de hidroxido de sddio e silicato de sddio. As varidveis independentes foram
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adimensionalizadas, conforme Equagdes 14, 15 e 16 e a Tabela 9 apresenta as faixas
experimentais adotadas neste estudo. Os valores para as variaveis dependentes, sendo elas o
modulo de ruptura (M.R.), o modulo de elasticidade (M.E.) e a tenacidade (TEN.) ja obtidas

sao apresentadas na Tabela 10.

Tabela 9. Faixa experimental das variaveis analisadas

Variavel Faixa experimental Adimensionaliza¢ao
Y%sisal (x1) 0ab6 x1 = (E1 -3)/2,15 14
NaSi/Met (x2) 0,352a0,748 x2 = (E2 - 0,55)/0,14 15
T.C. (x3) 1a28 x3 = (Es - 14,5)/9,5 16

Fonte: Autora.

Tabela 10. Matriz do Planejamento Composto Central (PCC)

Codificacdo Descodificacdo Respostas
E A B C %sisal NaSi/Met T.C. M.R. M.E. TEN.
(%) (dias) (MPa) ~ (GPa)  (kJ/m’)
1 -1 -1 -1 0,85 0,41 5 6,41 1,43 1,11
2 -1 -1 1 0,85 0,41 24 4,12 1,75 0,92
3 -1 1 -1 0,85 0,69 5 4,56 0,71 0,75
4 -1 1 1 0,85 0,69 24 363 0,87 0,32
5 1 -1 -1 5,15 0,41 5 6,47 1,53 1,60
6 1 -1 1 5,15 0,41 24 8,01 3,19 1,93
7 1 1 -1 5,15 0,69 5 9,48 1,36 2,03
8 1 1 1 5,15 0,69 24 797 0,32 0,45
9 -1.41421 0 0 0,00 0,55 14,5 4,15 2,11 0,11
10 1.41421 0 0 6,00 0,55 145 923 1,85 2,19
11 0 -1.41421 0 3,00 0,352 14,5 3,95 0,75 1,10
12 0 1.41421 0 3,00 0,748 14,5 6,99 0,44 0,94
13 0 0 -1.41421 3,00 0,55 1,06 7,09 0,74 1,25
14 0 0 1.41421 3,00 0,55 27,9 10,48 2,32 1,62
15 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5 9,05 2,24 1,96
16 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5 9722 2,27 1,94
17 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5 8,91 2,73 1,70
18 (C) 0 0 0 3,00 0,55 14,5 9,06 2,36 1,87

Obs.: E (Plano Experimental); %sisal (Porcentagem de Sisal no Composito); NaSi/Met (Relagao
Ativador/Metacaulim); T. C. (Tempo de Cura); M.R. (Mddulo de ruptura); M.E. (Médulo de elasticidade) e
TEN.(Tenacidade).

Fonte: Autora.

A analise global foi realizada através de regressao multipla para obtencdo dos

parametros relativos as variaveis isoladas, as interacdes e aos termos quadraticos.
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4.3 Ensaios
4.3.1 Modulo de ruptura

a) Superficie de resposta

A equagdo empirica obtida, referente a variavel independente M.R. ¢ mostrada na

Equagao 17, sendo os termos significativos representados em negrito.

M.R.=8,97361 +1,69952x; — 1,05542x% + 0,41077x, — 1,66542x5 17
+0,13368x3 — 0,00792x% + 0,66375x,x, + 0,40625x; x5
—0,21125x,x5

Observou-se que, referente a resposta M.R., as varidveis que influenciaram
significativamente foram a porcentagem de sisal no composito (x;), de forma linear e
quadratica, e a relacdo massica entre ativador e metacaulim (x2), na condi¢ao quadratica.

O coeficiente de determinagio R?, que é definido como a fracdo da variancia total da
variavel dependente que ¢ explicada pela equacdo do modelo (EL-KHAIARY; MALASH,
2011), obtivo foi de 0,85661. Joglekar e May (1987, apud Jamil, Halim e Sarbon, 2016)
recomendam um valor de R? maior que 0,80 para se obter um bom modelo de ajuste. Como a
variavel apresentada possui valor maior que o recomendado, ¢ possivel a construcao das
superficies de resposta.

A Figura 25 apresenta as superficies de respostas obtidas para a varidvel M.R. em funcao

da porcentagem de sisal (x1), da relagdo ativador/metacaulim (x2) e do tempo de cura (x3).

Figura 25. Superficie de resposta para M.R.
a) b)
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Fonte: Autora.

A Figura 25a mostra a superficie de resposta para 0 M.R. em fun¢ao da porcentagem de
sisal (x1) e da relagdo ativador/metacaulim (x2) para um tempo de cura central (x3 = 0).
Observou-se que os maiores valores de resisténcia mecanica sdo alcancados quando a
porcentagem de sisal (x1) se encontra no limite superior do intervalo estudado, no valor
codificado de aproximadamente x; =+0,8 (correspondente ao valor descodificado de 4,72% de
fibras de sisal), e quando a relacdo ativador/metacaulim (x2) se localiza perto do ponto central,
ou seja, com valor de x2 = 0,0 (e valor descodificado de 0,55), obtendo um resultado de
aproximadamente 10 MPa. Pertinente a quantidade de ativador na mistura final, a quantidade
de ions silicio solivel no composto final, apesar de importante para o aumento da taxa de
polimerizagio e formagdo de uma estrutura mais densa (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO,
2005; MOON et al., 2014), em excesso, pode ndo reagir para formacao do gel, sendo lixiviado
e interferindo na resisténcia final do geopolimero (DUSXON et al., 2005; GAO et al., 2013).
Relativo a porcentagem de sisal na mistura final, a quantidade de fibras auxiliou no aumento da
resisténcia a flexdo controlando a propagacdo das fissuras, o que levou o material a suportar
uma carga maior (NGUYEN et al., 2018).

A Figura 25b apresenta a superficie de resposta para o M.R. em funcdo da porcentagem
de sisal (x1) e do tempo de cura (x3) para uma relagdo ativador/metacaulim central (x2 = 0). Os
valores de M.R. aumentam com uma porcentagem de sisal (x1) posicionada a um valor
codificado de aproximadamente x; = +1,0 (condizente com 5,15% de fibras de sisal como valor
descodificado) onde o tempo de cura (x3) interfere pouco nos resultados, sendo possivel obter
M.R. de aproximadamente 10 MPa. A fibra quando inserida na matriz geopolimérica, atua

como uma ponte de transferéncia de tensdes pelas fissuras, fazendo com que o material
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apresente capacidade portante pos-fissuragdo, podendo, caso apresente um volume de fibras
maior que o critico, melhorar a resisténcia mecanica (FIGUEIREDO, 2000). Além disso, o
processo de geopolimerizagdo continua ocorrendo para tempos mais avancados de cura e, como
resultado, a resisténcia média também aumenta (PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999).
A Figura 25c¢ exibe a superficie de resposta para o M.R. segundo a relagdo
ativador/metacaulim (x2) e do tempo de cura (x3) para uma porcentagem de sisal no nivel central
(x1 = 0). Notou-se um aumento do valor de resisténcia mecanica para uma relagao
ativador/metacaulim (x2) localizada proxima ao ponto central, isto ¢, com x> = 0,0 (equivalente
a um valor descodificado de 0,55), sendo que o tempo de cura (x3) pouco influi nos resultados,
com o maior valor encontrado de aproximadamente 9 MPa. A silica se faz importante para o
continuo processo de geopolmerizacdo e consequente melhoria dos pardmetros mecénicos.
Entretanto, como ja explicado anteriormente, se misturada em excesso, tende a formar graos

nao reagidos que interferem negativamente na resisténcia do geopolimero final.

b) Analise candnica

As superficies de resposta obtidas foram otimizadas com o uso do programa
computacional Maple 17®. Para tanto, foi primeiramente determinado o ponto estacionario,

(x0), onde se obteve os seguintes valores:

+0,483
—6,743

—0,348
xO = ]

Notou-se que, das trés variaveis analisadas, x1 (% sisal) e x2 (NaSi/Met) encontraram-
se dentro da regido experimental analisada e x3 (T.C.), que apresentou valor codificado de
-6,743, excedeu o limite inferior pré-estabelecido (-a = -1,4121). Entretanto, ¢ fisicamente
impossivel a aplicagdo da varidvel x3 no ponto estabelecido devido a ndo ocorréncia de tempos
de cura negativos. Faz-se entdo necessario a reducdo da superficie de resposta para a forma

canonica através da translagdo das respostas de origem para o ponto estacionario Xo:

1 =[-0931

—1,829‘
+0,031

A resposta aproximada no ponto estacionario consiste em:

$ = +8,332
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Verificando o ponto estacionario, constatou-se a existéncia de um ponto de sela, ou seja,
as raizes caracteristicas (A4;) possuem sinais contrarios € o ponto estaciondrio ndo ¢
caracterizado por ponto de minimo nem de maximo (ponto de sela). A forma canodnica da

superficie ajustada resultou na Equagao 18.
¥ == +8,332 — 1,829w? — 0,931wZ + 0,031w? 18

¢) Relacdo entre as variaveis w; € X;

Das varidveis apresentadas, aplicou-se as seguintes restri¢oes:

« Porcentagem de sisal: x; > —1,4121, devido a inexisténcia de porcentagens de fibras
negativas;

« Relacdo ativador/metacaulim: x, = —3,928 pois a soma da massa dos ativadores deve
ser maior que zero;

« Tempo de cura: x3 = —1,5263, devido a auséncia de tempos de curas negativos.

Foi observado que, para otimizar o médulo de ruptura, isto €, aumentar o valor deste
parametro, as varidveis w; e w, devem ser zeradas, j& que a resposta decresce na dire¢do destas,
encontrando, portanto, diversos valores para ws.

Relacionando as varidveis candnicas com as trés variaveis independentes (xq, X, X3),

tem-se as seguintes equagdes de recorréncia:

Wy
Wol| =
w3

A Tabela 11 apresenta os resultados, de acordo com as equagdes de recorréncia, para as

—0,4141755853x, + 0,0872213070 + 0,9048311840x, + 0,09868694381x;
—0,8930707201x,; + 0,8981212244 — 0,4249206529x, + 0,1478753802x;
0,1757363763x, + 6,708847506 — 0,02688804828x, + 0,9840699973x;

condigdes em X1, X2 € X3 € varios valores para ws.

Tabela 11. Valores de w; com xi, Xz € X3 codificados
w3 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0
X1 0,450 0,538 10,626 0,714 0,802 0,889 0,977 1,065 1,153 1,241
X2 0,362 0,349 1 0,335 0,322 0,308 0,295 0,281 0,268 0,255 0,241
X3 2315 -1,823 1 -1,331 -0,839 -0,347 0,145 0,637 1,129 1,621 2,113

Fonte: Autora.

Analisando os resultados presentes na Tabela 11, notou-se que, para valores de

w3 < 5,0, o resultado evidenciado para a condigdo imposta em x3 (x3 = —1,5263) ndo ¢
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respeitado, o que torna a resposta apresentada fisicamente impossivel. Além disso, valores de
w3 = 8,5 foram descartados como pontos 6timos pois hd um acréscimo infimo de resisténcia
para tempos de cura (x3) maiores que 28 dias (x3 = +1,4121 = 28 dias). Dentre os resultados
restantes, aqueles que se apresentaram como condi¢des mais adequadas para otimizag¢do do
moédulo de ruptura consistiu em w3 =55 (x; =0,626; x, = 0,335; x3 = —1,331) e
w3 = 6,0 (x; =0,714; x, = 0,322; x3 = —0,839), sendo os valores de todas as variaveis
independentes escolhidas pertencentes a faixa estudada.

A Tabela 12 mostra os valores descodificados das varidveis x4, x5, X3, assim como 0s

resultados esperados de M.R.

Tabela 12. Valores de w3 com x1, X» e x3 descodificados e previsdo da resposta
w3 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0
%sisal 3,968 4,156 4,345 4,534 4,723 4912 5,101 5,290 5,490 5,668
NaSi/Met 0,601 0,599 0,597 0,595 0,593 0,591 0,589 0,587 0,586 0,584
T.C. -7,493 -2,819 1,855 6,530 11,204 15,878 20,553 25,227 29,901 34,576
M.R. 8,965 9,114 9,277 9,457 9,652 9,863 10,090 10,332 10,589 10,863

Fonte: Autora.

Os valores da variavel w3 = 5,5 e w3 = 6,0 foram escolhidas levando em consideracao
que o tempo de cura € o pardmetro que tem mais diversificagdo de valores quando analisado os
resultados de M.R. nas condi¢cdes estudadas. Um aumento pouco significativo
(aproximadamente 11,4%) ¢ percebido no valor M.R. quando se aumenta o tempo de cura de
aproximadamente 2 dias para 25 dias, indicio de que € viavel a producdo do geopolimero para
tempos de cura menores. Na condicdo otimizada 1, com w; = 5,5, a porcentagem de fibra de
sisal adicionada na matriz corresponde a 4,345%, ademais de uma massa de ativador, em
relacdo a massa de metacaulim, de 0,597, com um tempo de cura de 1,855 dias, resultando em
um modulo de ruptura de 9,277 MPa. Na condi¢ao otimizada 2, com w3 = 6,0, a porcentagem
de fibra de sisal adicionada na matriz corresponde a 4,534%, ademais de uma massa de ativador,
em relacdo a massa de metacaulim, de 0,595, com um tempo de cura de 6,530 dias, resultando
em um modulo de ruptura de 9,457 MPa.

Nos resultados apresentados pelo PCC, foi obtido um moédulo de ruptura de 9,22 MPa
com aproximadamente 14,5 dias de cura. Este valor foi otimizado para um tempo de cura 87,2%
menor, 0 que mostra a importancia do processo de otimizagdo para obtencdo de melhores

resultados A Figura 26 mostra a superficie de resposta para os pontos 6timos encontrados.
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Buscando comprovar o resultado obtida pela otimizacao, corpos de prova foram moldados com

as quantidades otimizadas de cada constituinte.

Figura 26. Superficie de resposta otimizada a) w3 =5,5b) w3 = 6,0
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Fonte: Autora.

4.3.2 Modulo de elasticidade

a) Superficie de resposta

A equacgdo empirica obtida, referente a variavel independente M.E. ¢ mostrada na

Equagdo 19, sendo os termos significativos representados em negrito.

M.E.= 2,279444 + 0,106025x, — 0,029167x7 — 0,423201x, 19

—0,721667x% + 0,277871x; — 0,254167x2
— 0,180000x; %, + 0,017500x; x5 — 0,357500x,x5

Pertinente a variavel de resposta M.E., o termo linear e quadratico concernente a relagdo
massica entre os ativadores e metacaulim (x2) foram significativos.

O coeficiente de determinacdo R? obtido foi de 0,7676. Um menor valor de R?> no
modelo proposto para o0 M.E. pode ser explicado pela agdo de pardmetros externos que podem
variar em cada moldagem, tais como temperatura no momento da moldagem, moldador,
variacdo das dimensdes dos corpos de prova, posicao das fibras nas amostras, dentre outros,
que pode acarretar uma diferenca de homogeneidade na microestrutura dos geopolimeros
obtidos, ja que, segundo Duxson et al. (2005) o modulo de Young dos geopolimeros esta

intimamente ligado a microestrutura e ndo somente a melhoria de resisténcia do aglomerante.
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Como o valor obtido se encontra proximo ao esperado, ainda ¢ possivel a construgdo das
superficies de resposta para todas as variaveis dependentes.

A Figura 27 apresenta as superficies de respostas obtidas para a variavel M.E. em fun¢ao
da porcentagem de sisal (x1), da relagao ativador/metacaulim (x2) e do tempo de cura (x3).

A Figura 27a mostra a superficie de resposta para o M.E. em fung¢ao da porcentagem de
sisal (x1) e da relagdo ativador/metacaulim (x2) para um tempo de cura no ponto central (x3 =
0). Constatou-se que um ponto de maximo aparece para uma relagdo ativador/metacaulim (x2)
situado no ponto central, com x> = 0 (relagao de 0,55 quando descodificada) e uma maior
porcentagem de sisal (x1), proxima do valor maximo superior, ou seja, com x; =+1,41421 (valor
descodificado correspondente a 6,0% de fibras de sisal), obtendo valor aproximado de M.E.
igual a 2,50 GPa. O modulo de Young, ou médulo de elasticidade, tem relagdo com a rigidez
de um material elastico e, quando ocorre uma boa interface entre a matriz ¢ a fibra, tende a
aumentar com maiores quantidades de fibra (WANG et al.,, 2014; HE et al., 2018). A
microestrutura da matriz também tem relacdo com o mddulo de elasticidade, sendo a formagao
de uma maior quantidade de gel, e, consequentemente, a existéncia de uma microestrutura mais
densa, contribuinte para o aumento de rigidez do geopolimero (DUXSON et al., 2005).
Entretanto, a possivel presenga de materiais ndo reagidos no composto final que normalmente
tem rigidez menor que a da matriz e atuam como um defeito da fase aglutinante, e podem

contribuir para a diminuicdo deste parametro.

Figura 27. Superficie de resposta para M.E.
a)

b)
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Fonte: Autora.

A Figura 27b apresenta a superficie de resposta para o M.E. em fun¢do da porcentagem
de sisal (x1) e da do tempo de cura (x3) para uma relagdo ativador/metacaulim central (x2 = 0).
Percebeu-se a existéncia de um ponto de maximo quando a porcentagem de fibras (xi1) se
encontra préximo ao limite superior estudado, isto ¢, com x3 =+,1,41421 (condizente com valor
descodificado de 6,0%) e o tempo de cura esta localizado proximo ao valor codificado de
x3 = 10,6, correspondente ao valor descodificado a 20,2 dias de cura, obtendo um valor de M.E.
de aproximadamente 2,50 GPa. A quantidade de fibras na matriz interfere positivamente para
a melhora da rigidez e, por conseguinte, no aumento do modulo de elasticidade (WANG et al.,
2014). Ademais, o aumento do volume de gel geopolimérico, com a continuidade de reacdes
de geopolimerizacao, possibilita a formacao de uma secdo transversal resistente para suportar
as cargas mecanicas, o que pode explicar o aumento do mddulo de elasticidade para tempos de
curas maiores (DUXSON et al., 2005).

E exibido na Figura 27c a superficie de resposta para o M.E. em fungdo da relagio
ativador/metacaulim (x2) e da do tempo de cura (x3) para uma porcentagem de sisal no nivel
central (x; = 0). Constatou-se um maior valor para o M.E. para relagdo ativador/metacaulim
préximo ao ponto de x> = -0,6 (que representa o valor descodificado de 0,466) e tempo de cura
de aproximadamente x3 = +0,8 (valor descodificado igual a 22,1 dias de cura), sendo possivel
obter valor de aproximadamente 2,50 GPa para o M.E. Conforme ja apontado anteriormente,
uma microestrutura mais compacta contribui para o aumento do médulo de Young, mas a
possivel existéncia de produtos ndo reagidos, na hipotese de ocorrer uma grande oferta de ions
silicio no geopolimero, pode contribuir para a diminui¢do do valor dessa propriedade. Além

disso, o modulo de elasticidade tende a aumentar com idades maiores de cura (HE et al., 2013).
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b) Anélise candnica

Foi primeiramente determinado o ponto estacionario x,, onde se obteve os seguintes

valores:
+8,067
X0 = |—1,820
+2,105

Notou-se que os trés valores das variaveis analisadas, x; (%esisal), x> (NaSi/Met) e x3
(T.C.) encontravam-se fora da regido experimental analisada, com valores codificados
excedendo o limite inferior (no caso de x2) ou superior (situagdo em que se encontram X € X3)
pré-estabelecidos de +a = +1,4121 e -a =-1,4121.

Todos os valores encontrados para as variaveis sao fisicamente possiveis. Faz-se entao
necessario a reducao da superficie de resposta para a forma candnica através da translagao das

respostas de origem para o ponto estaciondrio xo, sendo as raizes encontradas iguais a:

—0,79
A =|[-0,201
—0,013

Além disso, a resposta aproximada no ponto estacionario consiste em:

$=+3,38

Verificando-se o ponto estacionario, constatou-se a existéncia de um ponto de maximo,
ou seja, as raizes caracteristicas (4;) possuem sinais negativos. A forma canonica da superficie

ajustada resulta na Equacao 20.
§ == 3,385 —0,791w? — 0,201wZ — 0,013w? 20

d) Relacdo entre as variaveis w; € x;

A otimizacao do mddulo de elasticidade deve ser feita na dire¢do em que este parametro
cresce. Entretanto, devido a natureza das varidveis apresentadas, em que todas apresentam sinal
negativo, aquela que melhor otimiza € a que possui menor interferéncia no sentido decrescente.
Visto isso, as varidveis wy € w, devem ser zeradas, encontrando, portanto, diversos valores para
ws3. Relacionando as variaveis candnicas com as trés varidveis independentes (x4, x5, x3), tem-

se as seguintes equacdes de recorréncia:
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Wy —0,1981291852x; — 0,897420155 — 0,2875425790x, + 0,9370507410x;

[Wll [0,1078900728361 +0,1903377112 + 0,9437958601x, + 0,3124245621x;
W3 0,9742199744x, — 8,483313162 — 0,1629988966x, + 0,1559705150x;

A Tabela 13 apresenta os resultados, de acordo com as equagdes de recorréncia, para as

condigdes em X1, X2 € X3 € varios valores para ws.

Tabela 13. Valores de w; com X1, Xz € X3 codificados
w3 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
x1 4,169 5,144 6,118 7,092 8,067 9,040 10,015 10,989 11,963 12,937
x2 -1,168 -1,331 -1,494 -1,657 [-1,820 -1,983 -2,146 -2,309 -2,472 -2,635
X3 1481 1,637 1,793 1,948 | 2,105 2,261 2,417 2,573 2,728 2,884

Fonte: Autora.

Todos os resultados presentes na Tabela 13 s3o fisicamente possiveis. Conforme ja
mencionando, a analise das raizes caracteristicas (4;) resultou em um ponto de maximo, o que
explica o valor otimizado de M.E. no w; = 0,0 (x; = 8,067; x, = —1,820; x3 = 2,105), com
todas as variaveis fora da faixa escolhida.

A Tabela 14 mostra os valores descodificados das varidveis x4, x5, X3, assim como 0s

resultados esperados de M.E.

Tabela 14. Valores de w3 com x1, X» € x3 descodificados e previsdo da resposta
w3 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
%sisal 11,964 14,059 16,153 18,348 {20,342 22,437 24,532 26,626 28,721 30,815
NaSi/
Met
T.C. 28,567 30,048 31,530 33,012 134,497 35,976 37,457 38,939 40,421 41,902
M.E. 3,181 3,270 3,334 3,372 [ 3,385 3,372 3,334 3,270 3,181 3,067

0,386 0,363 0,341 0,318 [ 0,295 0,272 0,249 0,227 0,204 0,181

Fonte: Autora.

Apesar da variavel w3 = 0,0 se apresentar-se como um ponto de maximo, existe
algumas possiveis implicagdes decorrentes dos valores observados para x;, x, € x3. Referente
a porcentagem de sisal (x;), o valor apresentado, que correspondente a aproximadamente
20,3%, ¢ de dificil moldagem levando em considera¢do a metodologia de ensaio apresentada.
No processo de moldagem do geopolimero, o valor de 6% para porcentagem de fibra de sisal
foi estabelecido como aquele limite para que nao ocorresse prejuizo dos resultados ocasionado

pela tecnologia de moldagem. Pertinente ao tempo de cura (x,), o valor encontrado excede o
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tempo usual de cura na pratica de engenharia civil, que correspondente a 28 dias, ademais do
aumento pouco significante na resposta para tempos de cura maiores que 28 dias se comparado
aresultados com menores tempos de cura. Por fim, o valor 6timo de M.E. (w3 =0,0), comparado
ao maximo valor encontrado no planejamento composto, tem um aumento pouco significativo,
de aproximadamente 6,11%. Esse experimento corresponde ao plano experimental 6 do PCC
(x; = +1,0; x, = —1,0; x3 = +1,0; Tabela 10), em que se obteve um resultado de M.E. igual
a 3,19 GPa. Somado a isso, 0 experimento 6 apresentou uma quantidade de fibras e um tempo
de cura menor que o do ponto 6timo obtido pela analise candnica. Sendo assim, nas condigdes
estudadas, o ponto Otimo ¢ escolhido através da analise de superficie de resposta,
correspondente ao experimento 6 do PCC proposto. Nessa condi¢do, a porcentagem de fibra
adicionada na matriz correspondeu a 5,15%, ademais de uma massa de ativador, em relagdo a
massa de metacaulim de 0,41, com um tempo de cura de 24 dias, resultando em um moédulo de

elasticidade de 3,19 GPa.

4.3.3  Tenacidade

a) Superficie de resposta

A equacdo empirica obtida, referente a variavel independente TEN. ¢ mostrada na

Equagdo 21, sendo os termos significativos representados em negrito.

TEN.=1,807500 + 0,487630x; — 0,268750x2 — 0,186356x, 21
—0,333750x% — 0,112228x5 — 0,126250x2
—0,011250x,x, — 0,078750x, x5 — 0,268750x, %5

Com relagdo a resposta TEN., foram significativas a variavel isolada porcentagem de
sisal no composito (x1) € a forma quadratica da variavel relagdo ativador/metacaulim (x2).

O coeficiente de determinacio R? obtido foi de 0,80774. Como a variavel apresentada
possui valor maior que o recomendado, ¢ possivel a construg¢ao das superficies de resposta.

A Figura 28 apresenta as superficies de respostas obtidas para a varidvel TEN. em

fun¢do da porcentagem de sisal (x1), da relagdo ativador/metacaulim (x2) e do tempo de cura

(x3).
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Figura 28. Superficie de resposta para TEN.

(R YRk
> -

(R AL

Fonte: Autora.

A Figura 28a mostra a superficie de resposta para a TEN. em fun¢do da porcentagem de
sisal (x1) e da relagdo ativador/metacaulim (x2) para um tempo de cura no nivel central (x3 = 0).
Uma maior porcentagem de fibra (xi1), com valor codificado de aproximadamente x; = +0,8
(valor descodificado corresponde a 4,72% de fibras de sisal) e uma relagdo ativador/metacaulim
(x2) posicionada entre no ponto codificado de x» = -0,4 (condizente com o valor descodificado
igual a 0,494) resultam em um valor de maximo para a tenacidade de aproximadamente 2,1
kJ/m?. A fibra, quando atua como material de reforco, liga e prende as fissuras e provoca um
craqueamento multiplo (SILVA; MOBASHER; TOLEDO FILHO, 2009) aumentando, com
1ss0, a energia de absorcao da matriz quebradiga (SANJAYAN; NAZARI; POURALIAKBAR,
2015; KHERADMAND et al., 2017). O aumento da tenacidade ¢ percebido pelo aumento da
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area sob a curva que relaciona tensdo e deformacao (JACKSON; RADFORD, 2017). Quer dizer
que um material que possui uma maior resisténcia, aliado de uma maior deformagdo, alcanga
valores maiores de tenacidade. Como visto anteriormente, a maior resisténcia ¢ dada pela
relagdo ativador/metacaulim que proporciona o aumento da taxa de geopolimerizagdao sem que
ocorra graos nao reagidos no produto final. Aliado a esse fator, um aumento da deformagao, ou
flexibilidade do geopolimero, pode ser causado pela existéncia de uma matriz mais porosa, em
que os poros ndo foram completamente preenchidos pelos produtos de reacao, o que poderia
explicar a causa de valores maiores de tenacidade para menores relagdes de
ativador/metacaulim.

A Figura 28b apresenta a superficie de resposta para o TEN. em func¢do da porcentagem
de sisal (x1) e da do tempo de cura (x3) para uma relagao ativador/metacaulim no nivel central
(x2 = 0). Percebeu-se um aumento da tenacidade para maiores quantidades de fibra (x1),
alcangando valor maximo no valor de x; =+1,0 (correspondente ao valor de 5,15% de fibras de
sisal) e menores tempos de cura, com valor codificado de aproximadamente x3 = -0,8
(correspondente a 6,9 dias de cura), obtendo valores de tenacidade de cerca de 2,1 kJ/m?. O
aumento da tenacidade devido a maior quantidade de fibras ocorreu por meio da interceptagao
das fissuras pelas fibras, que faz com que o aumento das mesmas ocorra de maneira mais lenta
(SUKONTASUKKUL et al., 2018). Normalmente, o geopolimero, em estagio inicial, possui
poros ligeiramente maiores que, durante o periodo de cura, sdo preenchidos pelos produtos da
reacdo de geopolimerizacdo, formando, portanto, um composto final mais denso (ROVNANiK,
2010; BING-HUI et al., 2014). Uma matriz mais porosa tende a ser mais flexivel, com maior
capacidade de absor¢do de energia ocasionada pela aplicagdo de carga de flexdo, o que pode
explicar uma maior tenacidade.

E exibido na Figura 28c a superficie de resposta para o TEN. em funcdo da relacio
ativador/metacaulim (x2) e da do tempo de cura (x3) para uma porcentagem de sisal no ponto
central (x; = 0). Um aumento da tenacidade foi observado para relagdes ativador/metacaulim
(x2) com valor codificado de x» = -0,2, equivalente a 0,522, e tempos de cura (x3) proximos ao
ponto de x3 = -0,2 (correspondente a valor descodificado de 12,6 dias de cura), podendo

alcangar resultados de aproximadamente 1,9 kJ/m? para a TEN.

b) Anélise candnica

Foi primeiramente determinado o ponto estacionario x, cujos resultados sdo

apresentados a seguir:
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0,019
—0,783

+1,022
Xg = ]

Nota-se que os valores das trés varidveis analisadas, x1 (%osisal), x2 (NaSi/Met) x3 (T.C.),
encontram-se dentro da regido experimental analisada. Faz-se entdo necessario a reducao da
superficie de resposta para a forma candnica através da translagdo das respostas de origem para

o0 ponto estaciondrio xo,sendo as raizes encontradas iguais a:
—0,404
A=1-0,270
—0,055
Ademais, a resposta aproximada no ponto estacionario consiste em:
y=+2,099

Verificando o ponto estaciondrio, constatou-se a existéncia de um ponto de méximo, ou
seja, as raizes caracteristicas (4;) possuem sinais negativos. A forma candnica da superficie

ajustada resultou na Equacdo 22.
¥ == 42,099 — 0,404w? — 0,270w5 — 0,055w? 22

e) Relacdo entre as varidveis w; € x;

A otimizacdo da tenacidade deve ser feita na dire¢do em que este parametro cresce.
Entretanto, devido a natureza das varidveis apresentadas, em que todas apresentam sinal
negativo, aquela que melhor otimiza ¢ que possui menor interferéncia no sentido descrescente.
Visto isso, as variaveis w; € w, devem ser zeradas, de acordo com os valores de xi, X2 € X3,
encontrando, portanto, diversos valores para ws. Relacionando as variaveis canonicas com as

trés variaveis independentes (x4, x,, x3), tem-se as seguintes equagdes de recorréncia:

Wy
Wo | =
w3

A Tabela 15 apresenta os resultados, de acordo com as equagdes de recorréncia, para as

0,1677507090x, + 0,1637159024 + 0,8776185022x, + 0,4490495121x,
—0,9738751246x, + 0,9416178863 + 0,2182474412x, — 0,06273194633x;
—0,1530586238x; + 0,8625585418 — 0,4267948212x, + 0,8913019904x,

condigdes em X1, X2 € X3 € varios valores para ws.
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Tabela 15. Valores de w; com X1, Xz € X3 codificados
w3 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
X1 1,634 1,481 1,328 1,175 1,022 0,869 0,715 0,562 0,409 0,256
X2 1,726 1,299 0,873 0,446 0,019 -0,408 -0,835 -1,261 -1,688 -2,115
X3 4348 -3,457 -2,566 -1,675 [-0,783 0,108 0,999 1,890 2,782 3,673
Fonte: Autora, 2017.

Analisando os resultados presentes na Tabela 15, notou-se que, para valores de
w3 < —1,0, o resultado evidenciado para a condi¢do imposta em x3 (x3 = —1,5263) ndo ¢
respeitado, o que torna a resposta apresentada fisicamente impossivel.

Conforme ja mencionando, a analise das raizes caracteristicas (4;) resultou em um ponto
de maximo, o que explica o valor otimizado de TEN. no w3 = 0,0 (x; = 1,022; x, =
0,019; x3 = —0,783), com todas as variaveis dentro da faixa escolhida. Além desse ponto, o
w3z =10 (x; =0,869; x, = —0,408; x3; = 0,108) também foi adotado como ponto que
otimiza a resposta pois, apesar do aumento do tempo de cura, tem-se uma reducao nos valores
adotados para x; ¢ x, de aproximadamente 6% e 10%, respectivamente.

A Tabela 16 mostra os valores descodificados das variaveis x4, x5, X3, assim como 0s

resultados esperados de TEN.

Tabela 16. Valores de w3 com xi, X» € x3 descodificados e previsdo da resposta
w3 4,0 30 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
%sisal 6,513 6,184 5,854 5,525 5,196 4,867 4,538 4,209 3,880 3,551
NaSi/Met 0,792 0,732 0,672 0,612 0,553 0,493 0,433 0,373 0,314 0,254
T.C. 26,81 -18,34 -9,876 -1,408 7,059 15,526 23,994 32,461 40,929 49,396
TEN. 1,216 1,602 1,878 2,044 2,099 2,044 1,878 1,602 1,216 0,720

Fonte: Autora.

Vale destacar que o PCC estudado apresentou planos experimentais em que oOS
resultados sdo superiores ou similares a esses apresentados. O primeiro caso condiz com o plano
experimental 10 (x; = +1,41421; x, = 0,0; x3 = 0,0; Tabela 10), em que a porcentagem de
fibra adicionada correspondeu a 6% e a relacdo ativador/metacaulim e o tempo de cura eram,
respectivamente, de 0,55 e 14,5 dias, tendo obtido valor de 2,19 kJ/m? para a tenacidade. O
plano experimental 10, comparado aos valores otimizados, possui uma diferenca pouco
significativa em relacdo ao valor da resposta obtida (aumento de aproximadamente 4,3% em

relacdo a w3 = 0,0). Entretanto, este plano dispde da necessidade de utilizacdo de uma maior
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massa de fibra (de 13,4% comparado a w3 = 0,0 e 18,9% quando utilizado w3 = 1,0) e de um
maior tempo de cura (aumento de 5,9% e 6,3% para os valores de w3 = 0,0 ¢ wz = 1,0,
respectivamente). Portanto, o resultado apresentado no plano experimental 10 foi considerado
menos vidvel que aquele apontado pela otimizacdo. Referente ao plano experimental 7 (x; =
+1,0; x, = +1,0; x3 = —1,0; Tabela 10), o valor obtido de tenacidade, correspondente a 2,03
kJ/m?, também apresenta pouco diferencga percentual com o maximo valor maximo otimizado
de 2,099 kJ/m? (aumento de 3,3% do valor de tenacidade em relacio ao plano 7). O plano
experimental 7 utiliza 5,15% de fibra de sisal, uma relag¢do ativador/metacaulim de 0,69 ¢ um
tempo de cura de 5 dias. Comparado a w3 = 0,00, o plano experimental 7 apresenta uma relagao
ativador/metacaulim 24,7% maior ¢ um tempo de cura 29,2% menor. Quer dizer que, nas
condigdes estudadas, o plano experimental 7 tem potencial para ser adotado como ponto 6timo.
Vale ressaltar que, no PCC apresentado na Tabela 10, o plano experimental 8 (E8) dispde da
mesma relagdo ativador/metacaulim e mesma porcentagem de fibras que a apresentada no plano
7, aumentando somente o tempo de cura para 24 dias. Por conseguinte, a analise de E8 se faz
importante para resultados conclusivos acerca do plano 7 (E7). Caracterizou-se uma baixa de
77,8% nos valores apresentados de tenacidade para 5 dias (E7 com valor correspondente a 2,03
kJ/m?) para um tempo de cura de 24 dias (E8 com valor equivalente a 0,45 kJ/m?). Isso ocorreu,
provavelmente, nessas condi¢des, devido ao processo de fissuragao sofrido pelo corpo de prova,
no E8, em idades avangadas, como mostrado na Figura 29. A presenca de microfissuras e a
posterior deformag¢do do corpo de prova, pode ser explicado possivelmente pela continua
rigidez da fibra que impede o processo de retragcdo da matriz, cuja causa consiste na evaporacao
das 4guas nos macroporos e capilares. He et al. (2016) observou o mesmo efeito para
geopolimeros refor¢gados com porcentagens maiores de fibras continuas de carbeto de silicio.
Como na pratica da engenharia civil ndo ¢ de interesse que o valor da tenacidade diminua ao
percorrer do tempo, o PE8 foi excluido como sendo 6timo.

Finalmente, nas condi¢des estudadas, os resultados que apresentaram as condigdes mais
adequadas para otimizacdo da tenacidade corresponderam em w; = 0,0 (x; = 1,022; x, =
0,019; x3 = —0,783) e w3 = 1,0 (x; = 0,869; x, = —0,408; x3 = 0,108), sendo todos os
valores das varidveis independentes escolhidas pertencente a faixa estudada. Na condicdo
otimizada 1, com w; = 0,0, a porcentagem de fibra de sisal adicionada na matriz corresponde
a 5,196%, ademais de uma massa de ativador, em relacdo a massa de metacaulim, de 0,553,
com um tempo de cura de 7,059 dias, resultando em uma tenacidade de 2,099 kJ/m?. Na

condi¢do otimizada 2, com w3 = 1,0, a porcentagem de fibra de sisal adicionada na matriz
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corresponde a 4,867%, ademais de uma massa de ativador, em relagdo a massa de metacaulim,

de 0,493, com um tempo de cura de 15,526 dias, resultando uma tenacidade de 2,044 kJ/m?.

Figura 29. Planos experimentais antes do ensaio de flex@o a) E7, com 5 dias de cura b) E8, com 24

dias de cura

a) b)

Fonte: Autora.

A Figura 30 mostra a superficie de resposta para os pontos Otimos encontrados.
Buscando comprovar o resultado obtida pela otimizacao, corpos de prova foram moldados com

as quantidades otimizadas de cada constituinte.

Figura 30. Superficie de resposta otimizada a) w3 = 0,0 b) w3 =1,0
a) b)

Fonte: Autora.
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4.3.4 Caracterizagdo dos geopolimeros
4.3.4.1 MEV

Assim como observado por Lin et al. (2008), ndo ocorreu o rompimento total dos corpos
de prova ensaiados a flexdo, ou seja, ndo houve a separagdo e ruptura das fibras de sisal. Em
consequéncia, o processo de amostragem para analise no MEV se mostrou dificultoso ja que,
devido a adesdao matriz-fibra, fez-se necessario a aplicagdo de uma forga nos corpos de prova
para extragdo dos exemplares. Isto acarretou danos a matriz geopolimérica, que ¢ caracterizada
pela ruptura fragil (HE et al., 2012), e na interagdo matriz-fibra.

Foi possivel observar a superficie rugosa das fibras (Figura 31) o que pode contribuir
para melhor adesdo fibra-matriz (TAN; SUPRI, 2016). Ferreira et al. (2018) elucidaram que a
fibra de sisal possui superficie serrilhada, com picos pronunciados e calhas, o que pode ser

observado também na micrografia da Figura 31.

Figura 31. Configuragdo rugosa da fibra

WD =15.0 mm Mag = 500X Time :10:05:03

20 um EHT = 5.00 kv Signal A= SE1 Date 16 Oct 2018 ﬁ

Fonte: Autora.

Observou-se, na Figura 32, que a fibra permaneceu intacta mesmo apos a ruptura dos
corpos de prova, indicando maior resisténcia das fibras do que da matriz geopolimérica e da

forca de ligagdo entre fibras e matriz, como observado também por Lin et al. (2008).
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Figura 32. Fibras intactas distribuidas na matriz geopolimérica

a) Plano experimental 5 b) Plano experimental 11

100 pm EHT = 500KV Signal A = SE1 Date :16 Oct 2018 100 pm EHT = 6.00kV Signal A = SE1 Date :16 Oct 2018
H WD = 16,0 mm Mag= 100X Time :9:36:44 H WD = 17,5 mm Mag= 100X Time 8:38:04

Fonte: Autora.

Pode-se observar a presenga de poros e fissuras distribuidas na matrizes geopoliméricas,
como exemplificado na Figura 33, referente ao plano experimental 5. Segundo Tchakaouté e
Ruscher (2017), a existéncia de poros na matriz pode ter sido causada pelo aprisionamento de

bolhas decorrentes do processo de reacdo de dissolugdo e geopolimerizagao.

Figura 33. Poro e fissura na matriz do plano experimental 5

- Fissura

100 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :16 Oct 2018 w

WD =36.0 mm Mag= 100X Time :9:46:54

Fonte: Autora.

O plano experimental 9 (E9), apresentado na Figura 34, consiste no experimento sem o
reforco de fibras de sisal, em que a ruptura aconteceu de maneira fragil, como também foi
observado por Lin et al. (2008) e He et al. (2012). A superficie apresentou-se com caracteristica

rugosa, com estruturas homogéneas e compactas e presenca de poros que, como ja afirmado
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anteriormente, podem ter sido incorporados ao processo de dissolu¢do do aglomerante ou das

reagdes de geopolimerizagio (TCHAKAOUTE; RUSCHER, 2017).

Figura 34. Se¢do de ruptura do plano experimental 9

SEM HV: 20.0 kV | " WD: 15.04 mm
View field: 2.08 mm | Det: SE 500 pm

SEM MAG: 100 x  |Date(m/dly): 07/05/18

Fonte: Autora.

Andlises de EDS foram realizadas nas particulas de cores mais escuras no plano
experimental 4 e o resultado revelou que as mesmas sdo particulas nao reagidas de SiO; (Figura
35, representado pelo retangulo). Notou-se que hd uma grande presenga desse material
distribuido na matriz, que pode possivelmente influenciar nos resultados obtidos para
resisténcia mecanica do composito, ja que o material ndo reagido tende a ser menos resistente
que o geopolimero (DUXSON et al., 2005; GAO et al., 2013). Notou-se 0 mesmo fendmeno
para os planos experimentais 3,4, 5,7, 8, 11,12 e 13, 15, 16, 17 e 18. Os planos experimentais
E3, E4, E7 e E8 sdo aqueles que apresentam relagdo ativador/metacaulim igual a 0,69, sendo
que, possivelmente, a presenca de material ndo reagido se deve a quantidade em excesso de
ions silicio na mistura, que faz com que, mesmo aos 24 dias de cura, ainda seja possivel observar
a existéncia desses materiais. O mesmo aconteceu, provavelmente, para o plano experimental
12, que possui uma relagdo ativador/metacaulim de 0,748. Observando os planos experimentais
de mesmo percentual de fibra e relagdo ativador/metacaulim (igual a 0,55) e com tempo de cura
igual a 1 dia (El) e 14,5 dias (E15, E16, E17 e E18) percebeu-se que, nesta propor¢ao
empregada, ¢ necessario um tempo de cura maior que 14,5 dias para dissolugdo das particulas

de Si0; e consequente formac¢ao do material geopolimérico, com a quase completa dissolugao
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aos 28 dias, como pode ser notado no plano experimental 14. O mesmo aconteceu com o plano
experimental 5 (ES). Relativo ao E11, este constitui-se do experimento com menor quantidade
massica de ativador em relagdo ao aglomerante, sendo aparentemente um dos planos
experimentais com matriz menos densa. Em outras palavras, a menor quantidade de silicato
presente na solugdo ativadora tende a diminuir a taxa de geopolimerizacdo, o que gera uma

matriz menos densa e compacta em menores tempos de cura (MOON et al., 2014).

Figura 35. EDS das particulas escuras presentes no E4
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Fonte: Autora.

4.3.4.2 Difragdo de raio-X

Os difratogramas dos 18 planos experimentais sdo apresentados na Figura 36. Dentre as
fases minerais identificadas, percebeu-se a predominancia do quartzo, com picos de difragao
20 iguais a 21,2°,26,96°, 36,70°, 39,72°, 42,54°, 45,88°, 50,24° e 54,90°, 59,86° (ICSD — 89281).
Adicionalmente, picos presentes na matéria-prima permaneceram no padrdao geopolimérico, tais
como a caulinita (20 =20,90°, 36,54°, 50,20°, 75,60° - ICSD — 68698), a muscovita (20 = 36,42°,
45,90°, 54,80°, 60,04° - ICSD — 60569) e a hematita (26 = 36,5°, 50° - ICSD — 15840) (ZHANG
etal., 2012; BOUGUERMOUH et al., 2017; WAN et al., 2017a).

Percebeu-se que as estruturas cristalizadas presentes no difratograma do metacaulim
também aparecem no composto geopolimérico final, em menores quantidades, devido a
possivel dificuldade de dissolugdo, sendo esses cristais ndo reativos, que ndo participaram das
reacoes de geopolimerizagao, apresentados no composto final sob a forma de carga inativa com
possivel funcao de enchimento (HE et al., 2012; KOUAMO et al., 2012; ZHANG et al.,2014;
BOUGUERMOUH et al, 2017). Bouguermouh et al. (2017) alegam que os minerais
secundarios, tais como o quartzo e a muscovita representam um importante papel na resisténcia
em meio acido dado que a liberacdo de cations alcalinos na solucao ¢ dificultada, resultando

em menor degradagdo e perda de peso.
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Além dos picos cristalinos oriundos do metacaulim, notou-se que nao existe nenhum
novo produto cristalino de reagdo formado, sendo o mesmo observado por Yang, Zhu e Zhang
(2017). Zhang et al. (2010) explicam que, para tempos menores que 240 dias, o aglomerante
ndo possui tempo suficiente para crescer em uma estrutura bem definida, apresentando-se,
portanto, em fases amorfas e semi-cristalinas.

Uma das possiveis explicacdes para o ndo aparecimento dos halos amorfos,
caracteristicos dos geopolimeros, seria o alto pico de quartzo, que pode deixar menos evidentes

a presenca dos mesmos (Zhang et al., 2014).
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CariTuLo 5

C ONCLUSOES

Conclui-se que:

Diversos parametros podem influenciar nos resultados de resisténcia mecanica dos
geopolimeros, dentre eles: quantidade de agua adicionada na moldagem das amostras, tipo
de cura, molaridade do silicato de sodio, processo de moldagem e configuragdo das fibras;
Nas condi¢des estudadas, a melhor configuragdo se deu com a utilizagdo de uma molaridade
igual a 12 M para o silicato de sddio e relacdo entre 6xidos (Si02/NaxO) igual a 2,0, ademais
de uma relagdo agua e ativador igual a 0,7 ¢ um processo de moldagem em que ¢
primeiramente realizada a mistura dos ativadores para posterior mistura com o aglomerante.
Além disso, o uso de formas de silicone se mostrou a melhor opgao para aprimoramento do
processo de moldagem:;

A utilizacdo de fibras de sisal longas melhorou as propriedades mecanicas dos compositos,
notando-se aumento dos valores de modulo de ruptura, médulo de elasticidade e tenacidade
em comparacdo com a matriz nao reforgada;

Foram encontrados valores otimizados de médulo de ruptura de aproximadamente 9,3 MPa
com 2 dias de cura e 9,5 MPa com 6,5 dias de cura, evidenciando a potencialidade do
material geopolimérico como material de alta resisténcia inicial.

O resultado de modulo de elasticidade de 3,19 GPa foi encontrado para tempo de cura igual
a 24 dias. Este resultado se adequou a faixa experimental adotada a principio, o que
confirma a eficiéncia do estudo preliminar na determinagdo do intervalo de estudo admitido
nesta pesquisa. Além disso, pode-se concluir que um aumento da porcentagem das fibras
de sisal acima de 5,15% nao provoca melhora significativa nos valores de mddulo de
elasticidade. Isto se deve, possivelmente, ao aumento da porosidade e a piora da interface
matriz-fibra com a adi¢do das fibras, diminuindo, consequentemente, a rigidez do
composito.

Valores de tenacidade de aproximadamente 2,1 e 2,0 kJ/m? foram obtidos com 7 e 15,5 dias
de cura, nesta ordem. Houve um aumento de 19 vezes o valor da tenacidade em comparagao

com o material sem refor¢o de fibras, comprovando a capacidade das fibras longas de sisal.
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A metodologia de superficie de resposta, aliada a determinacdao de parametros prévios nos
ensaios preliminares, mostrou-se apropriada para avaliacao das propriedades estudadas. A
utilizagdo da superficie canonica, e consequente otimizac¢ao dos resultados, se apresentou
como uma alternativa pratica para utilizagdo campo, ja que a mesma possibilitou a
determinagdo de regides trabalhaveis e, como resultado, viabilizou uma flexibilidade para
utilizacdao em situagdes praticas.

Produtos nao reagidos foram encontrados nas matrizes com maior quantidade de ativador
e/ou para menores tempos de cura, demonstrando que o uso, em excesso, do ativador
alcalino produz materiais ndo reagidos no composto, que pode influenciar no valor de

resisténcia mecanica final.
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APENDICE A — ESTUDOS PRELIMINARES

Visto a heterogenia de metodologias e resultados apresentados na literatura e sendo este
estudo sem precedente no Laboratorio de Materiais da UFU, diversos ensaios preliminares
foram necessarios para a defini¢do de parametros iniciais. Esses testes levaram em consideragao
os materiais disponiveis, sendo eles o metacaulim (informag¢des adicionais no item 3.1.1), o
silicato de sodio e o hidroxido de so6dio. Varios aspectos metodoldgicos foram estudados e
mudados ao longo deste estudo prévio, demonstrando a importdncia do mesmo para
embasamento da metodologia final.

Os ensaios de compressdo foram realizados conforme ABNT NBR 13279 (2005) e os
de flexdo conforme Rilem (1989), todos no ambiente do Laboratorio de Materiais da UFU. As
imagens de MEV foram obtidas no Laboratorio de Multiusuérios do Instituto de Quimica da

UFU.

a) Silicato de sodio

O silicato de sédio foi comprado da empresa Exodo Cientifica com nome Silicato de sédio
(puro). A Tabela 17 contém a composi¢ao quimica, densidade e aparéncia do silicato de sddio

anidro utilizado neste trabalho.

Tabela 17. Caracteristicas do silicato de sdédio

Dosagem (NaxO): 24,0 - 27,0%
Dosagem (Si10,): 49,0 - 53,0%
Dissolvido (S): 0,00 - 90,0%
Densidade aparente: 0,5-0.8
Aparéncia: p6 branco

Fonte: Exodo Cientifica, 2018

b) Resisténcia a compressao
e [Influéncia da cura e molaridade do silicato

Dois experimentos foram utilizados para verificar a influéncia da cura e da molaridade
do silicato de s6dio na mistura. No primeiro, nomeado M1, uma solugdo de 15 M foi adotada
para o NaOH e uma de 5 M para o silicato de sodio (resultando em uma relagao a/agl = 0,86),
além de uma relagdo maéssica entre o primeiro e o segundo ativador de 1:2,6, e cura a 63 °C por

24 h. Para o segundo experimento, chamado M2, molaridades de 15 ¢ 7 M foram admitidas
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para o hidréxido de sédio e silicato de sodio, nesta ordem, em razdo massica de 2,6, o que
ocasionou uma relagdo a/agl de 0,68 para a mistura, com a cura em temperatura ambiente (25
+ 5 °C) por 24 h. M1 e M2 utilizaram uma relacao entre a quantidade de ativador em relagao
ao metacaulim de 0,50, sendo que, nesta etapa, a quantidade de ativador ¢ definida como a soma
da massa da solugao de silicato de s6dio e da massa de hidroxido de sodio utilizadas. Ou seja,
a relacdo ativador e metacaulim (NaSiag/met) leva em consideracdo a massa de agua presente
para dissolugdo do silicato de s6dio. Todos os CPs foram cobertos com plastico filme, com o
intuito de evitar perda de umidade para o ambiente (REED; LOKUGE ¢ KARUNASENA,
2014; KHAN et al., 2016; REVATHI; JEYALAKSHMI ¢ RAJAMANE, 2018), durante o
periodo de cura e ensaiados com 1 e 8 dias. Obteve-se uma resisténcia a compressdo de 6,11 e
6,48 MPa, a 1 dia e 8 dias, respectivamente, para M1, e 15,46 ¢ 22,81 MPa, a 1 dia e 8 dias,
para M2, respectivamente, como mostrado na Figura 37. Além disso, a Figura 38 apresenta os
CPs imediatamente antes do marrom caracteristicos do experimento 2 e aqueles com aspecto

esbranquigados referentes aos CPs do experimento 1.

Figura 37. Resisténcia a compressao para os experimentos M1 e M2 com 8 ¢ 15 dias de cura
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Fonte: Autora.
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Figura 38. Corpos de prova antes do rompimento

Fonte: Autora.

Pode-se observar a potencialidade do uso de geopolimero curado a temperatura
ambiente. No caso das amostras M1, a temperatura serviu como aceleradora de reagdes, o que
explicaria o aumento moderado de resisténcia aos 8 dias. Isso ndo acontece com os CPs
referentes a M2, em que houve um acréscimo de aproximadamente 45% da resisténcia entre os
dois periodos ensaiados, o que provavelmente ocorreu devido ao continuo processo de
geopolimerizagdo das amostras.

Entretanto, a relagdo a/agl teve grande impacto nos valores finais de resisténcia, sendo
esse valor concernente a 0,86 para M1 e 0,68 para M2. Como a dgua nao participa das reacoes
de geopolimerizagdo quando se utiliza o metacaulim como material base, ela evapora, deixa
nanoporos ha matriz, aumenta a porosidade e pode, consequentemente, diminuir a resisténcia
mecanica, confirmando o observado por Alomayri, Shaikh e Low (2013). Esse processo pode
ter sido acelerado em M1 devido ao uso de estufa na fase de cura, o que pode ter contribuido
para a baixa resisténcia apresentada por esse material

A cura a temperatura ambiente foi adotada como parte da metodologia devido ao
potencial apresentado nesse ensaio. No tocante a influéncia da quantidade de agua nas

propriedades mecanicas, ensaios posteriores foram realizados.
o Influéncia da relagdo a/agl

Trés ensaios foram elaborados afim de verificar a interferéncia da relagdo a/agl nas
propriedades do material geopolimérico. O primeiro correspondente aqueles mesmos
parametros adotados em M2, sendo eles: molaridade de 15 e 7 M para o hidroxido de sodio e

silicato de s6dio, nesta ordem, com propor¢ao massica entre o primeiro € segundo de 1: 2,6,
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resultando em uma relagdo a/agl de 0,68. Para o segundo experimento, nomeado M3, foram
fixadas molaridades de 15 para o hidroxido de sodio e 5 para o silicato de s6dio, mantendo a
relagdo massica de 2,6 para o Na>Si03/NaOH e uma relacao a/agl resultante de 0,85. Por fim,
tem-se a relacdo massica entre o silicato de sddio, adotada de molaridade 3,5 M, e hidréxido de
sodio, empregada a 15 M, igual a 2,6 com relagdo a/agl final de 1,11 para o experimento
chamado de M4. A relagdo ativador metacaulim (NaSiag/met) foi adotada 0,50 em todas as
amostras, sendo as mesmas curadas a temperatura ambiente até o dia do ensaio, realizado com
1, 8 e 15 dias. Nao foram feitos ensaios de compressao para os CPs de M2 com 15 dias de cura,
j& que os resultados utilizados nessa comparacdo foram obtidos de ensaios prévios que nao
continham essa informacdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 39, em que M3
apresentou resisténcia de 4,63, 5,69 ¢ 7,18 MPa aos 1, 8 e 15 dias, respectivamente. No

experimento M4, resultados de 0,66 MPa para 1 dia, 1,26 MPa para 8 dias ¢ 1,93 MPa para 15

dias foram encontrados.

Figura 39. Resultados influéncia da relagao a/agl
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Fonte: Autora.

Apesar de um maior aumento percentual, em 8 dias de cura, acontecer nas molaridades
mais baixas, e consequentemente maior relagdo a/agl, a 4gua acaba interferindo negativamente
na resisténcia a compressdo, produzindo possivelmente poros na matriz. Por essa razdo, o

silicato com molaridade de 7,0 foi adotado como parametro de ensaio.

¢) Resisténcia a flexao

o Flexdo geopolimero
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Um planejamento experimental foi realizado e um dos planos experimentais foi testado
a fim de averiguar os pardmetros de moldagem e cura. A matriz geopolimérica possuia como
material base o metacaulim, além de silicato de sodio (7 M) e hidroxido de sodio (15 M), como
solucdes ativadoras. A propor¢ao massica entre o primeiro e segundo ativador consistia em 2,6
e a relagdo entre o a soma das massas dos ativadores e o metacaulim (NaSiag/met) foi adotada
0,485. A relagdo alagl correspondente a 0,62 foi adotada, valor este encontrado
experimentalmente como sendo o minimo para conferir trabalhabilidade ao composto. O
material foi vibrado por 10 segundos com o intuito de eliminar bolhas de ar e o tempo de cura
equivaleu a 24 h em temperatura ambiente (25 £ 5 °C). Os ensaios de flexdo foram realizados
com 8 e 15 dias de cura. Os CPs foram moldados em formas de madeira, em que era possivel a
moldagem de 3 corpos-de-prova por forma, como apresentado na Figura 40, e o plastico filme
ndo foi empregado durante o processo de cura com a finalidade de averiguar a interferéncia do

mesmo nas propriedades mecanicas do geopolimero.

Figura 40. Forma de madeira utilizada para confec¢io dos geopolimeros

st ~ 2[s3ln

Fonte: Autora.

O rompimento dos CPs se caracterizou-se do tipo fragil, como demonstrado na Figura
41, e valores de resisténcia de 1,89 e 1,41 MPa foram encontradas para idades de cura de 8 e
15 dias, respectivamente.

Constatou-se que houve uma diminuigao da resisténcia durante o periodo de cura, sendo
possivelmente explicada pelo escasso numero de CPs ensaiados, j& que, em estagio preliminar,
apenas uma amostra foi adotada na determinac¢do da resisténcia aos 15 dias, o que talvez tenha
levado a valores errdneos nesta fase. Constatou-se também problemas na fase de desmoldagem
dos corpos de prova, tais como: perda de agua dos CPs para a madeira utilizada na confec¢do

das formas, a fixacdo do geopolimero nas paredes laterais da forma devido ao vazamento na
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lateral das mesmas. Desta forma, possivelmente houve a geragdo de microfissuras nos CPs e,

em alguns casos, a ocorréncia de quebras antes do periodo de ensaio.

Figura 41. Rompimento do CP geopolimérico com aspecto de ruptura fragil

Fonte: Autora.

e Fibra de bucha

De nome cientifico igual a Luffa cylindrica, a bucha vegetal possui densidade aparente
igual a aproximadamente 0,92 g/cm® e sua composicio ¢ dependente de vérios outros fatores,
como espécie, variedade, tipo de solo, condi¢cdes climdticas, idade da planta, entre outros
(TANOBE et al., 2005). Boynard et D’ Almeida (2000) relataram que a bucha possui vantagens
praticas em relagdo a outros materiais de refor¢o utilizados em materiais compdsitos, além de
impedir a ocorréncia de ruptura abrupta do material. A facilidade de preparagdo do material de
reforco se mostra vantajoso nesse material, ja que este ocorre naturalmente em forma de tapete.

As buchas utilizadas neste trabalho foram adquiridas da empresa Marisa Miranda
Buchas EPP, sob o nome fantasia Isa Brasil, localizada na cidade de Sao José dos Campos, Sao
Paulo. O ensaio de massa especifica foi realizado pelo Laboratério de Construgdes Rurais e
Ambiéncia da Faculdade de Zootecnica e Engenharia de Alimentos da Universidade de Sao
Paulo, através do método do multipicnometro com gas Hélio, sendo obtido valor de 1,490 g/cm?
para a fibra de bucha vegetal.

O processo de preparagdao das mantas de fibras consistiu no corte das buchas de modo a
obter quadrados de lado medindo 21 cm. O nucleo e as sementes eram entdo retirados € a manta
sofreu processo de lavagem em 4gua morna, a 45 °C, para retirada de impurezas. As mesmas
eram entdo compactadas em prensa hidraulica com aplicagdo de carga de 400 kN por 24 h e

sofriam posterior secagem em estufa, a 60 °C, por 24 h.
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A Tabela 18 apresenta os parametros utilizados para realizacdo dos trés experimentos
efetuados com matriz geopolimerica a base de metacaulim reforcada com manta de bucha, com

ensaios de flexao realizados apos 8 dias de cura.

Tabela 18. Parametros adotados para realizagdo dos experimentos de geopolimero reforcado com

manta de bucha

BUCHALI BUCHA2 BUCHA3
Molaridade NaOH (mol) 15 15 15
Molaridade do Na,SiO3 7 7 7
(mol)
Relagdo massica
Na»SiOs/NaOH 2,67 2,67 2,67
NaSi/Met 0,3 0,485 0,485
a/agl 0,62 0,62 1,05
Proporcao de fibras em
relacdo a matriz (%) 0.9 0.9 0,5
Formato da fibra (cm) Manta (4 x 17) Manta (4 x 17) ((%lgairelldsa)
24 h/48h a 24ha 24ha
Cura temperatura temperatura temperatura
ambiente ambiente ambiente
Mesa de vibragao 10 10 10
(tempo em s)
Espessura CP (cm) 0,6 1,5 0.4

Fonte: Autora.

Algumas caracteristicas identificadas em ensaios prévios foram mantidas em todos os
CPs ensaiados nesta etapa, tais como molaridade do hidréxido de sodio igual a 15 M,
molaridade do silicato de so6dio de valor 7 M, relagao massica Na»SiO3/NaOH de valor igual a
2,67, cura a temperatura ambiente por 24 h e, por fim, vibragdo por 10 s. No que se refere ao
primeiro experimento, nomeado de BUCHAI, o valor adotado para relagdo entre ativador e
material base (NaSiag/met) foi de 0,3, sendo este o limite inferior para a gama de valores
otimos encontrados na literatura (PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999;
NEMATOLLAHI; SANJAYAN, 2014; HUSEIEN et al, 2016) .A proporcao de fibras em
relagdo a massa de metacaulim foi encontrada pesando a massa da fibra ja preparada e a relagao
a/agl consistia no valor encontrado como minimo necessdrio para dar trabalhabilidade ao
geopolimero. Além disso, a espessura de 0,6 cm foi adotada com o intuito de verificar se a
mesma garantia uma boa aderéncia matriz-fibra. O experimento 2, chamado de BUCHA2,
também possuia relagdo a/agl igual a 0,62 mas a relacdo NaSiag/met foi modificada para 0,485,

correspondente & mesma utilizada no ensaio de geopolimero sem refor¢o de fibras. Ademais,
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uma espessura de 1,5 cm foi testada com o intuito de aumentar a rigidez do material e evitar
possiveis quebras na fase de cura. O experimento 3, mencionado como BUCHA3, teve a relagao
NaSiag/met fixada em 0,485 mas optou-se pela utilizacao de fibras de bucha picadas, em
formato quadratico de lado 1,5 cm. A relagdo a/agl foi aumentada, tendo como objetivo o
aumento da fluidez na moldagem e a espessura foi estipulada em 0,4 cm com a finalidade de
verificar a aderéncia em espessuras menores.

Todos os CPs pertencentes a BUCHA1 e BUCHAS3 fissuraram com 1 dia de cura. Para
aqueles pertencentes ao experimento nomeado BUCHAZ2, a resisténcia a flexao obtida possuia
valor de 0,68 MPa.

O material produzido em BUCHAL1, com 24 h de cura, ainda se encontrava mole ao tato,
o que foi julgado indicio do tardio processo de geopolimeriza¢do e, portanto, da escassa
resisténcia a flexdo. Por esse motivo, a desmoldagem do mesmo foi realizada com 48 h de cura.
Ap6s 48 h de cura, os CPs ainda se mostravam quebradicos, sendo também observado que a
fibra ndo havia se aderido na matriz geopolimérica. A quantidade de 4gua adicionada na
mistura, que afeta as propriedades mecanicas finais do geopolimero, ¢ também responsavel por
dar trabalhabilidade e fluidez ao composito. Essa quantidade adicionada provavelmente nao se
fez suficiente para que a pasta se tornasse fluida suficiente e conseguisse adentrar entre os
espacos presentes na fibra, o que dificultou a aderéncia. Além disso, todos os CPs fissuraram
apos 24 h de cura, o que possivelmente foi causado pelo vazamento do material geopolimérico
nas formas de madeira utilizadas. A aderéncia da matriz geopolimérica a madeira, consequente
do escoamento da matriz, impedia o material de se retrair levando o mesmo a fissuragao.

O experimento nomeado BUCHA?2 foi moldado utilizando uma quantidade maior de
ativador na mistura a fim de possivelmente acelerar a velocidade das reagdes na matriz
geopolimérica e comparar ao valor anteriormente ensaiado do geopolimero sem refor¢o de
fibras. Além disso, uma maior espessura do corpo de prova foi adotada com intengdo de
aumentar a rigidez do material e, por conseguinte, diminuir o efeito da retracdo. Contudo, a
resisténcia a flexao aos 8 dias se mostrou baixa em relagdo ao geopolimero sem reforco e ainda
ndo houve impregnagao da fibra na matriz geopolimérica.

Por fim, no experimento BUCHA3, mantas de bucha foram picadas em secdo quadrada
de 1,5 cm e misturadas aleatoriamente no composto. A espessura do CP final foi diminuida e a
relagdo a/agl foi aumentada. Percebeu-se que, com o aumento da quantidade de agua, a fibra de
bucha absorvia esse fluido e, assim sendo, se descolava da matriz. Ademais, vazamento da
matriz na forma de madeira também foram observadas nas amostras deste experimento, levado

pela fissuragdo precoce da pasta devido a aderéncia da mesma nas formas de madeira.
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As Figura 42a e Figura 42b apresentam as amostras de BUCHAI, evidenciando uma
menor impregnacdo da fibra e matriz quebradica. A Figura 42c¢ apresenta um CP do
experimento 2 ap6s o ensaio de flexdo e a Figura 42d apresenta o material produzido no

experimento 3, revelando as fissuras apresentadas e a deterioragdo do mesmo.

Figura 42. Matriz geopolimérica com fibras de bucha

) _ b) Falta de aderéncia entre matriz e
a) Deteriora¢do da matriz

reforgo

¢) CP rompido d) Fissuras e deterioracdo do CP no

periodo de cura

Fonte: Autora.

Desta maneira, determinou-se que as fibras de bucha ndo seriam mais utilizadas para
fabricagdo do geopolimero neste trabalho devido aos problemas de aderéncia encontrados entre
o material de reforgo e a matriz geopolimérica, € os ensaios com fibra de sisal foram entao

iniciados.

e [ibra de sisal curta
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Foram testadas inicialmente fibras de sisal ndo saturadas e cortadas em comprimentos
de 1,5 cm, valor escolhido para servir de comparagao com as fibras de bucha de se¢do quadrada
de lado 1,5 cm. O processo de moldagem consistia na mistura das fibras ao metacaulim e
posteriormente, adi¢ao do hidréxido de sodio e silicato de sodio.

Duas alternativas foram testadas, sendo elas apresentadas na Tabela 19. Parametros
anteriores definidos foram mantidos, dentre eles, as molaridades do hidroxido de sodio e silicato
de soédio, de valores iguais a 15 e 7 M, respectivamente. A relacdo madssica entre os dois
ativadores citados permaneceu em 2,67 e a relacao a/agl adotada foi 0,62. A cura foi realizada
a temperatura ambiente por 24 h e a espessura dos CPs foram fixadas em 0,4 cm. Para o
experimento denominado SISALI1, uma relagdo NaSiag/met de 0,747 foi adotada, valor este,
correspondente ao limite superior na gama de valores 6timos pesquisados na literatura
(ASSAEDI et al., 2015; HOJATI; RADLINSKA, 2017). Ademais, 3% de teor de bucha foi
escolhido para verificar a interferéncia desse teor na moldagem, cura e valor de resisténcia

mecanica do geopolimero.

Tabela 19. Matriz geopolimérica com fibras de sisal

SISAL1 SISAL2
Molaridade NaOH (mol) 15 15
Molaridade do Na;Si0O; (mol) 7 7
Relacao massica
NaxSiO3/NaOH 2,67 2,67
NaSiag/Met 0,747 0,485
a/agl 0,62 0,62
Proporg¢ao de fibras em relagao
. 3 0,5
a matriz (%)
. curta de comprimento curta de comprimento
Fibra
1,5cm 1,5cm
24 h a temperatura 24 h a temperatura
Cura . .
ambiente ambiente
Espessura CP (cm) 0,4 0,4

Fonte: Autora.

Para o experimento SISAL2, a relagdo NaSiag/met foi determinada como 0,485, relagao
anteriormente utilizada, o que propiciaria a compara¢ao com o geopolimero sem uso de fibras.
Além disso, uma menor propor¢do de fibras foi aqui utilizada, correspondente a um teor de
0,5%.

Foram obtidos valores de resisténcia a flexdo de 3,54 e 1,94 MPa para SISALI e

SISAL2, respectivamente. Alguns CPs moldados apresentaram fissuras com 48 h de cura e
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todos eles sofreram quebras no processo de desmoldagem. Para tentar solucionar o problema
de fissuragdo e quebra de CPs, testes foram realizados e algumas especificagcdes foram adotadas
para as moldagens, tais como: uso de plastico filme para diminuir a possivel perda precoce de
agua para o ambiente, aumento da espessura dos CPs para 0,6 cm com o intuito de aumentar a
rigidez, saturagdo por 24 h das fibras de sisal em agua antes dos experimentos (evitar perda de
agua pela absorcao da fibra) e ado¢ao massica para a relagao ativador e metacaulim (NaSi/Met),
em que foram considerados somente as massas adicionadas de silicato de sodio e hidroxido de
sodio para determinacao da proporg¢ao, o que levou ao aumento do material reagente no produto
final, acarretando possivelmente uma melhora do processo de geopolimerizacdo. A retirada da
massa da agua adicionada na dissolucao do silicato de sddio na mistura aconteceu somente para
efeito de calculo da quantidade de material ativador e, vale ressaltar, a razdo massica
NaySiO3/NaOH foi alterada para 2,5, pois em consulta a literatura (GIRAWALE;
AHMEDNAGAR, 2015; RANJBAR et al., 2016; KHERADMAND et al., 2017), essa
correlacdo apresentava resultados de propriedades mecanicas satisfatorias.

Foram entdo efetuados dois experimentos, que sao apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Parametros utilizados para moldagem e ensaio de SISAL3 e SISAL4

SISAL3 SISAL4
Molaridade NaOH (mol) 15 15
Molaridade do Na;Si103 (mol) 7 7
Relagao massica Na,Si03/NaOH 2,5 2,5
NaSi/Met 0,747 0,352
a/agl 0,98 0,62
Propor¢ao de fibras em relacdo a 1.4 1.4

matriz (%)

. curta de comprimento curta de comprimento
Fibra

1,5cm 1,5cm
Espessura CP (cm) 0,6 0,6

Fonte: Autora.

Neste caso, as molaridades do hidréxido de sddio e silicato de s6dio permaneceram 15
e 7 M, nesta ordem, para ambos os experimentos, € o teor de fibras na matriz foi mantida
constante em 1,4% para ndo interferir na analise dos outros parametros. Foram adotados os
procedimentos anteriormente discutidos, tais como saturacdo da fibra por 24 h antes da
moldagem, utiliza¢do de plastico filme, adocdo de 0,6 cm para espessura dos CPs e relacao
massica Na>SiO3/NaOH foi alterada para 2,5. No experimento SISAL3, uma relagdo massica

de NaSi/Met (esta agora levando em consideragdo somente as massas de hidroxido de sodio,
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silicato de sodio e metacaulim) foi adotada (0,747) e uma relagdo a/agl resultante de 0,98 foi
obtida. Em SISAL4, foi utilizado o limite inferior da relacio NaSi/Met e a 4gua minima
necessaria para a trabalhabilidade. Resisténcia a flexao de 0,28 e 1,95 MPa foram observadas
para os experimentos SISAL3 e SISAL4, respectivamente, com 14 dias de cura.

Além da relagdo NaSi/Met ser diferente nas duas amostras apresentadas, a relagao a/agl
¢ consideravelmente maior em SISAL3 do que em SISALA4. Isto ocorreu porque a soma das
aguas necessarias para dilui¢ao do Na>SiO3 e NaOH, em SISAL3, acarretou em uma relagdo de
agua igual a 0,98 em relacdo a massa de metacaulim, podendo ter acarretado a diminuig¢ao da
resisténcia mecanica do composto.

Ensaios com molaridades de 8,5 e 12 M para o silicato de s6dio foram entdo realizados
para averigua¢do da interferéncia da dgua utilizada na dissolug¢do nas propriedades mecanicas.
Dois novos CPs foram moldados, nomeados de SISALS ¢ SISALG6, e suas caracteristicas sao

mostradas na Tabela 21.

Tabela 21. Comparacdo entre molaridades do silicato de sddio

SISALS SISAL6
Molaridade NaOH (mol) 15 15
Molaridade do Na>Si0O3 (mol) 12,0 8,0
Relagao massica Na;Si0O3/NaOH 2,5 2,5
NaSi/met 0,352 0,352
a/agl 0,64 0,62
Proporcao de fibras em relagdo a 1.4 1.4

matriz (%)
. curta de comprimento curta de comprimento
Fibra

1,5cm 1,5cm
Espessura CP (cm) 0,6 0,6

Fonte: Autora.

Relagdes previamente definidas foram usadas em todos os experimentos de SISALS e
SISALG6, tais como molaridade do silicato de sodio igual a 15 M, relagdo massica entre
NaxSi03/NaOH de 2,5, espessura dos CPs igual a 0,6 cm e teor de fibra na matriz igual a 1,4%,
valor este escolhido e fixado para ter menos interferéncia na analise de outros parametros. As
fibras utilizadas se encontraram saturadas e foram cortadas em comprimentos de 1,5 cm. Para
SISALS, a molaridade do silicato de s6dio ensaiada consistia em 12 M, resultando em uma
relagcdo a/agl de 0,64, e, para SISALG6, esta relacao foi testada com molaridade igual a 8 M,
sendo a relagdo a/agl fixada em 0,62. Os ensaios de flexdo foram realizados com 14 dias de

cura ambiente.
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Para o experimento denominado SISALS, a resisténcia a flexao obtida aos 14 dias foi
de 1,19 MPa, e para aquele designado SISAL6, a resisténcia alcangada foi de 1,26 MPa.

A escolha pela molaridade de 12 M aconteceu devido a possibilidade de reacdes de
geopolimerizagcdo mais rapidas com maiores quantidades de silicatos iniciais, formando,

portanto, uma microestrutura mais densa (MOON et al., 2014).

o Fibra de sisal curta — Planejamento composto central

Os ensaios com fibras de sisal curtas dispersas na matriz geopolimérica foram realizados
conforme PCC apresentado na Tabela 22, possuindo quatro réplicas no ponto central e trés
variaveis independentes. A primeira variavel independente consistiu no teor de fibras de sisal
dispersas na matriz, valor este adotado entre 0%, correspondente a matriz sem reforgo, e 3%,
valor escolhido devido a ensaios preliminares. A segunda variavel equivaleu a relagdo
NaSi/Met, onde, através de ensaios preliminares e consulta a literatura, foi possivel obter os
intervalos de 0,352 a 0,748. Finalmente, o tempo de cura, equivalente a terceira variavel
estudada, possui intervalo minimo de 1 dia e maximo de 28 dias, condizendo com os valores

adotados na pratica da engenharia civil.

Tabela 22. Planejamento composto central para fibras de sisal curtas

Codificagao Sisal no comp0sito Relagao Tempo de cura
(%) NaSi/Met (dias)
-1 0,3 0,41 5
1,4 0,55 14,5
1 2,5 0,69 24
-a 0 0,352 1
+a 3 0,748 28

Fonte: Autora.

Apos processo de adimensionalizagdo, foram obtidas as Equacdes 23, 24 e 25

apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23. Faixa experimental das variaveis analisadas para fibra de sisal curta

Variavel Faixa experimental Adimensionaliza¢ao
% de Fibra de sisal (x1) 0a3 x1 = (E1 - 1,4)/1,11 23
NaSi/Met (x2) 0,352 20,748 x2 = (E2-0,55)/0,14 24
Tempo de cura (x3) 1a28 X3 =(E3-14,5)/9,5 25

Fonte: Autora.

Para produgdo dos geopolimeros, alguns parametros foram previamente definidos e

estes sao apresentados na Tabela 24. A molaridade do silicato de sddio foi adotada com valor
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de 12 M e do hidréxido de sodio equivalente a 15 M sendo a relagdo massica entre o primeiro
e segundo ativador citado igual a 2,5. Além disso, a a/agl e a espessura do CP, possuem valores

fixados em 0,7 e 0,6 cm, respectivamente.

Tabela 24. Parametros finais do PCC para fibra de sisal curta

Molaridade NaOH (mol) 15
Molaridade do Na>SiO3 (mol) 12
Relacao Na>Si03/NaOH (massica) 2,5
a/agl 0,7

Espessura CP (cm) 0,6

Fonte: Autora.

Para moldagem dos geopolimeros, as fibras foram cortadas, pesadas e saturadas pelo
periodo de 24 h, sendo posteriormente adicionadas gradativamente ao material seco e
misturadas manualmente até obter uniformidade. Os ativadores alcalinos foram entao pesados
e dissolvidos em 4gua destilada, obtendo concentragdes diferentes de solugdes alcalinas para
cada ativador. A solucdo de hidroxido foi acrescentada primeiramente na mistura seca e
misturada, para posterior inser¢do da solugdo de silicato de sodio. Foi feito a homogeneizagao
dos compdsitos e os CPs foram colocados em formas de madeira e, posteriormente, vibrados
em uma mesa de vibragdo durante 10 s, selados com plastico filme e curados a temperatura
ambiente de 25 + 5° C. As idades dos ensaios alternaram de 1 a 28 dias.

Os resultados de mddulo de ruptura dos 18 experimentos realizados estdo apresentados

na Tabela 25.

Tabela 25. Planejamento composto central para fibras de sisal curtas (continua)

Codificacao Descodificagao Resposta
E A B C S. C. NaSi/Met T.C. M.R.
(%) (dias) (MPa)
1 -1 -1 -1 0,3 0,41 5 1,81
2 -1 -1 1 0,3 0,41 24 2,55
3 -1 1 -1 0,3 0,69 5 1,11
4 -1 1 1 0,3 0,69 24 0,95
5 1 -1 -1 2,5 0,41 5 1,24
6 1 -1 1 2,5 0,41 24 0,78
7 1 1 -1 2,5 0,69 5 1,38
8 1 1 1 2,5 0,69 24 1,6
9 -141421 0 0 0 0,55 14.5 3,05
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Tabela 24. Planejamento composto central para fibras de sisal curtas (conclusio)

10 141421 0 0 2,95 0,55 145 235
11 0 -141421 0 1,4 0352 145 0091
12 0 141421 0 1,4 0,748 145 08
13 0 0 -141421 14 0,55 1,06 1736
14 0 0 141421 1,4 0,55 279 226

15 (C) 0 0 0 1,4 0,55 14,5 2,63

16 (C) 0 0 0 1,4 0,55 14,5 25

17 (C) 0 0 0 1,4 0,55 145 29

18 (C) 0 0 0 1,4 0,55 145 2,62

Fonte: Autora.

Primeiramente, os dados foram analisados no programa computacional Statistica 12,

gerando a equacao completa do modelo com os termos significativos em negrito (Equagao 26).

y = 2,645554 — 0,200829 x x; + 0,044169 X x# — 0,124630 X x, 26
—0,878336 x x3 + 0,134399 X x; — 0,400833 X x3
+ 0,407500 X x4 X x5 — 0,102500 X x; X x3
—0,027500 X x, X x3
Onde: x; = porcentagem de fibra sisal (%); x> = relacdo NaSi/Met; x; = tempo de cura (dias).

Como pode ser observado na Equagdo 26 a variavel isolada de porcentagem de fibras
(x1), a variavel quadratica da relacdo NaSi/Met (x2) e o tempo de cura (x3) foram significativas.
Além disso, a interagdo (x1) (x2) também foi significativa. O pardmetro da andlise de varidncia
resultante (R?) foi equivalente a 0,88735, com nivel de confianca de 90%.

A Figura 43 apresenta a superficie de resposta da porcentagem de sisal (x1) e da relagao
NaSi/Met (x2) para um tempo de cura no nivel central (x3 = 0).

Observou-se que uma maior resisténcia a flexdo ¢ obtida quando se tem uma relagdo
NaSi/Met proxima ao ponto central, sendo que a variagdo da porcentagem de fibra pouco
interfere nos valores de resisténcia mecanica finais. Isto pode ser explicado pelo pouco teor de
fibra incorporado a matriz, pois em volumes menores que o critico, uma diminuicdo da
capacidade portante ¢ apresentada assim que acontece a ruptura da matriz, sendo entdo a

resisténcia da propria matriz a considerada limitante.
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Figura 43. Superficies de resposta para porcentagem de sisal (x1) e da relagao NaSi/Met (x») para

um tempo de cura no nivel central (x3 = 0).
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Fonte: Autora.

A Figura 44 mostra a superficie de resposta da porcentagem de sisal na fibra (x1) e do

tempo de cura (x3), com relacdo NaSi/Met no ponto central (x2 = 0).

Notou-se que um tempo de cura préximo ao ponto central juntamente com uma menor

porcentagem das fibras culminou em uma maior resisténcia a flexao. Possivelmente, o ganho

efetivo de resisténcia mecanica do geopolimero acontece até o periodo de cura de 14,5 dias e

essa evolucdo ndo acontece substancialmente para tempos de cura maiores, ou seja, até 28 dias.

Figura 44. Superficies de resposta para porcentagem de sisal na fibra (x:) e do tempo de cura (x3),

com relagdo NaSi/Met no ponto central (x, = 0).
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A Figura 45 mostra a superficie de resposta da relagdo NaSi/Met (x2) e do tempo de
cura (x3), com porcentagem de fibra no ponto central (x2 = 0).

Percebeu-se que uma relagdo NaSi/Met e o tempo de cura proximos ao ponto central
gerou uma maior resisténcia a flexao. Provavelmente, os dois parametros aqui foram otimizados
no ponto central pois uma relagdo NaSi/Met intermedidrio permite a evolu¢do mais rapida da

resisténcia mecanica até os 14,5 dias, valor em que a resisténcia se estabiliza.

Figura 45. Superficies de resposta para relacdo NaSi/Met (x») e do tempo de cura (x3), com

porcentagem de fibra no ponto central (x, = 0).
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Fonte: Autora.

A fim de verificar a matriz geopolimérica em tempos mais avangados, analise através
do MEV foram feitas, obtendo-se a Figura 46.

A mesma representa a matriz geopolimérica moldada segundo os preceitos do plano
experimental 13, com 85 dias de cura. O plano experimental foi adotado pois, quando realizado
as andlises do MEV, foi aquele que apresentou o maior tempo de cura, sendo possivelmente o
que melhor representaria a matriz e os produtos de hidratagdo. Na Figura 46a notou-se uma
microestrutura macica, sendo possivel observar algumas microfissuras. Na Figura 46b exibe,
possivelmente, alguns produtos de reagdo resultantes do processo de geopolimerizagdo. Na
Figura 47 foi apresentado a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) de uma regido
aleatoria da matriz correspondente ao mesmo plano experimental. Constatou-se que a presenca
majoritaria de oxigénio, silica, sodio e aluminio, todos esses componentes dos possiliatos

formadores da matriz geopolimérica, como foi apresentado na Equacao 1.
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Figura 46. MEV da matriz geopolimérica do plano experimental 13 com 85 dias de cura
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Figura 47. EDS da matriz geopolimerica do plano experimental 13, com 85 dias de cura
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Fonte: Autora.

Figueiredo (2000) ressalta que o comprimento critico da fibra ¢ um dos fatores que
interfere na interface matriz-fibra, e consequentemente nas propriedades mecanicas, ja que,
quando a fibra tem comprimento menor que o critico o comprimento embutido nao se faz
satisfatorio para gerar uma tensao que supere a resisténcia da fibra, ou seja, com o aumento da
deformacdo a fibra ¢ arrancada de lado. A interagdo matriz-fibra pode ser observada pelas
imagens geradas pelo MEV, sendo ilustradas na Figura 48. Notou-se que ha indicio de

impregnacdo de material geopolimérico na fibra, onde se pode pressupor a boa aderéncia
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matriz-fibra do material trabalhado. Além disso, ha sinal de ruptura da fibra, e ndo arrancamento

da mesma, o que mostra que o comprimento critico foi atendido.

Figura 48. Interacdo matriz-fibra
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Fonte: Autora.

Além disso, pode-se observar, através da Figura 49, que o EDS detectou a presenca de
sodio na fibra da matriz geopolimérica. A imagem também corresponde ao plano experimental
13, em que a presenca de Na no entorno da mesma acarreta uma acelera¢do da degradacdo da
fibra. Isto pode ter acontecido devido a ordem de adi¢do dos ativadores, ja que o hidroxido era
o primeiro a ser adicionado e, possivelmente, o contato da fibra com a solucdo de NaOH

ocasionava a inser¢ao do sodio na fibra, causando possivelmente sua degradagao.

Figura 49. EDS da fibra de sisal mostrando a presenga de Na
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Fonte: Autora, 2018

A Figura 50 ilustra os graficos de tensao-deformacao referentes ao plano experimental
10, que contem 2,95% de fibra de sisal, uma relagdo de 0,55 entre ativador e metacaulim e um

tempo de cura de 14,5 dias.
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Figura 50. Grafico tensdo-deformagdo para os CPs do plano experimental 10
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Esse experimento foi escolhido por ser, dentre os planos experimentais ensaiados,
aquele que possui maior porcentagem de fibra na mistura total, ou seja, se foi possivel observar
melhora na capacidade portante deste experimento, significa que os ensaios foram realizados
acima do volume critico. Observou-se que o volume adicionado de fibra, esse correspondente
ao maior percentual utilizado neste estudo, ¢ inferior ao volume critico, isto é, a taxa de fibra
adotada ndo ¢ capaz de manter a capacidade portante a partir da ruptura da matriz.

Figueiredo (2000) apontou que, se o volume de fibras ¢ inferior ao definido pelo critico,
acontece uma diminui¢do da capacidade de carga do material assim que se desenrola o inicio
da fissuracao da matriz, situagdo contraria aquela em que o teor de fibras ¢ maior que o critico,
onde o material continua suportando carga mesmo ap6s o rompimento da matriz.

Ap0s a andlise desses parametros, optou-se para o seguimento do trabalho a adogao de
formas de silicone no processo de moldagem do geopolimero. Além disso, foram empregadas
fibras longas orientadas em substituicao as de sisal curtas, ademais do aumento do percentual
utilizado, que agora possui limite superior de 6%, valor este adotado para verificagdo da

eficiente de moldagem quando utilizada fibras alongadas de sisal.

o Fibras de sisal longas — formas de silicone

As formas de silicone foram adotadas pela facilidade no processo moldagem e
desmoldagem dos CPs, além da correcao de problemas presentes quando utilizado as formas de

madeira, tais como a perda de dgua para o molde e consequente fissuragdo das amostras.
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Ademais, uma nova metodologia foi optada, em que os liquidos alcalinos eram
primeiramente misturados entre si, juntamente com a d4gua em excesso (responsavel por manter
a relacdo agua/metacaulim de 0,7) por 1 min para, apds resfriamento total dos ativadores,
ocorrer a adicdo ao metacaulim e homogeneizagdo durante 5 min, seguindo metodologia
proposta por Alshaaer et al. (2017). Esse procedimento foi empregado para evitar o contato
direto do hidroxido de sodio com a fibra e tentar impedir que a mesma absorva Na, responsavel

pela possivel degradacao de fibras naturais.



