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RESUMO

O elevado desempenho mecéanico dos geopolimeros, aliado a baixa emissao de CO:
associada a eles, bem como ao potencial de serem utilizados como ligante em
misturas autoadensaveis, tém despertado grande interesse na construcao civil.
Entretanto, o comportamento fragil dos geopolimeros, inerente aos materiais
ceramicos, demanda o uso de materiais de refor¢co capazes de torna-los adequados
as aplicagbes que envolvam cargas dinamicas ou de tracdo. Nesse contexto,
buscando unir conceitos da tecnologia do concreto téxtil e da manufatura aditiva, este
trabalho, propde, de forma embrionaria, o conceito e o desenvolvimento de
compositos de matrizes geopoliméricas reforcados com malhas 3D impressas. Para a
dosagem da matriz, uma argamassa geopolimérica, empregou-se o delineamento
estatistico de misturas associado a otimizacdo multipla. Treze formulacdes de base,
gue serviram para a elaboracédo de modelos que relacionam as propriedades de fluxo
(espalhamento no mini-slump e tempo de escoamento no mini-funil V), fisica
(porosidade aparente) e mecéanicas (resisténcias a compressao axial e a tracdo na
flexdo), com as fracbes massicas dos ingredientes das argamassas, foram
estabelecidas empregando-se o projeto estatistico denominado “extreme vertices
screening design”. As argamassas foram preparadas com metacaulim, uma solucéo
ativadora de NaOH, silicato de sédio alternativo ([Na20/SiOz] = 0,262), areia quartzosa
e aditivo superplastificante a base de policarboxilato. Nesta etapa, se determinou a
formulacdo auto adensavel 6tima, ou seja, a que apresenta a maxima relacado
desempenho/custo. Esta argamassa foi preparada com uma solucdo ativadora de
NaOH com molaridade igual a 9,02 M, razdo molar Na20/Al20s3 igual a 1,42 e
concentracdo volumétrica de solidos igual a 0,52. A etapa seguinte, que envolveu a
fase reforgo, consistiu em avaliar a resisténcia ao ambiente alcalino de filamentos
normalmente empregados na impresséo 3D, PLA e PETG. No ensaio prolongado de
exposicdo a solucao alcalina por 7 dias, verificou-se, apés a exposi¢cao que, o PLA
apresentou perda de massa de 35,83% e 45,62% de resisténcia a tracdo. Ja o PETG
nao sofreu alteracdes fisicas e mecanicas significantes. Estes resultados conduziram
a escolha do PETG como o material para a producéo das malhas 3D de refor¢o. Duas
geometrias de malhas para uso como reforco dos compdsitos foram desenvolvidas:
uma homogénea, que permite obter compdsitos com distribuicdo uniforme de reforco
e outra com gradacdo funcional, projetada para concentrar o reforco na regido
tracionada do compdésito quando submetido a flexdo. Os compdésitos foram
preparados e avaliados sob flexdo seguindo o método estabelecido na EN 14651
(2007). As malhas homogéneas e graduadas aumentaram a tenacidade e a energia
de fratura e conservaram a carga maxima suportada e o fator critico de fratura dos
compositos. Além disso, a gradacdo das malhas possibilitou reduzir o consumo de
material sem comprometer o desempenho mecéanico dos compaésitos. Os compositos
desenvolvidos com uma matriz geopolimérica auto adensavel e com malhas de
reforco impressas, proporcionaram novos conceitos tecnolégicos, com prospeccéao de
ampla aplicagéo na construcao civil.

Palavras-chave: Compdésitos. Concreto téxtil. Geopolimero autoadensavel. Impressao
3D. Delineamento estatistico de mistura. Polimeros.
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ABSTRACT

The high mechanical performance of geopolymers, combined with the low CO:
emissions associated with them, as well as the potential to be used as a binder in self-
compacting mixtures, has aroused great interest in civil construction. However, the
fragile behavior of geopolymers, inherent to ceramic materials, demands the use of
reinforcement materials capable of making them suitable for applications involving
dynamic or tensile loads. In this context, seeking to unite concepts of textile concrete
technology and additive manufacturing, this work proposes, embryonically, the concept
and development of composites of geopolymeric matrices reinforced with 3D printed
meshes. For the dosage of the matrix, a geopolymeric mortar, a statistical design of
mixtures associated with multiple optimization was used. Thirteen basic formulations,
which served for the elaboration of models that relate the flow properties (mini-slump
spread and V-funnel flow time), physical (apparent porosity) and mechanical (axial
compressive strength and flexural tensile strength), with the mass fractions of the
ingredients of the mixtures, were established using the statistical project called
“extreme vertices screening design”. Mortars were prepared with metakaolin, a NaOH
activating solution, alternative sodium silicate ([Na20/SiOz] = 0.262), quartz sand and
superplasticizer additive based on polycarboxylate. In this stage, the optimal self-
compacting formulation was determined, the one with the maximum performance-to-
cost ratio. This mortar was prepared with a NaOH activating solution with a molarity
equal to 9.02 M, molar ratio Na20O/Al20O3 equal to 1.42 and a volumetric concentration
of solids equal to 0.52. The next stage, which involved the reinforcement phase,
consisted of assessing the resistance to the alkaline environment of filaments used in
3D, PLA and PETG printing. In the prolonged test of exposure to the alkaline solution
for 7 days, it was verified after the exposure that, the PLA presented a mass loss of
35.83% and 45.62% of tensile strength. PETG, did not undergo significant physical
and mechanical changes. These results led to the choice of PETG as the material for
the production of 3D reinforcement meshes. Two mesh geometries for use as
reinforcement for composites were developed: a homogeneous one, which allows to
obtain composites with a uniform distribution of reinforcement and another with
functional gradation, designed to concentrate the reinforcement in the stressed region
of the composite when subjected to bending. The composites were prepared and
evaluated under flexion following the method established in EN 14651 (2007). The
homogeneous and graduated meshes increased the fracture toughness and energy
and preserved the maximum supported load and the critical fracture factor of the
composites. In addition, the gradation of the meshes made it possible to reduce
material consumption without compromising the mechanical performance of the
composites. Composites developed with a self-compacting geopolymeric matrix and
with printed reinforcement meshes, provided new technological concepts, with the
prospect of wide application in civil construction.

Keywords: Composites. Textile concrete. Self-compacting geopolymer. 3D printing.
Statistical design of mixture. Polymer.
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1 INTRODUCAO

Os ligantes geopoliméricos sdo materiais obtidos por meio da mistura de
solugcbes alcalinas (ativadoras) com um material aluminossilicato (precursor),
possuindo elevada resisténcia a compressédo, a abrasao, a altas temperaturas e ao
ataque quimico, além de ndo estarem sujeitos a reacdo alcalis-agregado. Nesse
contexto, tem-se aumentado o niumero de pesquisas e aplicacfes destes materiais,
devido, principalmente, ao menor impacto ambiental quando comparado ao cimento
Portland, apresentando, segundo Mohajerani et al. (2019), o potencial de reduzir as
emissdes de CO2 em até 80%.

Apesar das excelentes propriedades que apresentam, as matrizes
geopoliméricas sofrem fratura fragil (YAN et al., 2016), com baixa absorcéo de energia
durante a fratura, o que € caracteristico dos materiais ceramicos. A fratura fragil € uma
limitacdo da utilizacdo de matrizes ceramicas mediante solicitagbes de esforgos de

tracdo, sendo necessaria a aplicacdo de reforcos que restrinjam esta limitacao.

Nas situacfes em que as solicitacbes mecanicas ndo Sao excessivamente
elevadas e que sejam necessarios elementos construtivos esbeltos e leves,
caracteristicas que dificilmente serdo alcancadas em estruturas de concreto armado

convencional, a utilizacao de reforgo téxtil surge como uma interessante alternativa.

O compadsito com reforco téxtil € um material inovador e pouco explorado, em
que o reforco da matriz € proporcionado por uma malha bidimensional (2D) ou
tridimensional (3D) (HEGGER e VOSS, 2008). As malhas s&o utlizadas para
aumentar a resisténcia a tracdo e a tenacidade do compoésito e, quando utiliza
materiais alternativos ao aco, podem ser obtidos elementos construtivos mais duraveis
devido a auséncia de corrosao metdlica (HEGGER e VOSS, 2008; GAYATHRI et al.,
2018).

Contudo, Hegger e Voss (2008) ressaltam que existe uma necessidade de
técnicas eficazes para producéo de reforcos téxteis de forma a se obter compdsitos
resistentes e duraveis. Uma solucao plausivel pode ser a aplicacdo da impresséo 3D,
técnica ja utilizada por Cheng et al. (2017) e Li et al. (2018) na producéo de estruturas

celulares poliméricas com geometrias analogas a de téxteis 3D.



A impressao 3D é uma técnica que pode otimizar diversos métodos produtivos.
Segundo Ligon et al. (2017), as vantagens da impresséao tridimensional na construcao
civil séo inerentes a redugéo de problemas encontrados nos modelos convencionais
de construcdo, como a falta de comunicacédo setorial, o descumprimento de
planejamento e cronograma de atividades, as perdas de material e a falta de
uniformidade e padronizacdo nos métodos construtivos. Katzer e Szatkiewicz (2019)
explanam que a maioria dos estudos sobre impressao 3D em materiais de construgao
se referem a matriz em estado fresco, desprovendo de trabalhos relacionados aos

elementos de reforco.

Além da técnica de producéo da estrutura de reforco, as propriedades da matriz
também sédo relevantes em compdsitos com reforgo téxtil e diferem das propriedades
utilizadas em compasitos convencionais, como o concreto armado. A matriz necessita
de propriedades reoldgicas especificas e agregados com dimensdes adequadas, de
maneira a facilitar sua penetracao entre os espacos do refor¢co. Assim, as interacées
matriz-reforco permitirdo a transferéncia de carga da matriz para o refor¢o téxtil
(HEGGER e VOSS, 2008; GAYATHRI et al., 2018).

A fragilidade das matrizes ceramicas, com énfase nas matrizes geopoliméricas,
salienta a necessidade de estudos e desenvolvimentos de reforcos duraveis, com
adequado desempenho mecanico. Uma possibilidade plausivel consiste na
associacao dos conceitos da tecnologia do concreto téxtil e da impressao 3D, sendo
proposto neste trabalho, de forma embrionaria, a aplicacdo de malhas tridimensionais
poliméricas impressas, baseadas na teoria dos compadsitos téxteis, como reforco de

matrizes geopoliméricas.

Como a dosagem de matrizes geopoliméricas consiste em uma tarefa complexa
e pouco dominada, o que fez Provis (2018) tratad-la como um dos desafios atuais na
tecnologia dos geopolimeros, objetiva-se também, desenvolver um procedimento de
dosagem pelo delineamento estatistico de misturas e otimizagdo mdultipla, de maneira
a compatibilizar as propriedades mecanicas e reoldgicas da matriz com a geometria

do reforgo (malha polimérica).

Considerando-se 0s conceitos da mecéanica da fratura, o desempenho do
composito foi compreendido de acordo com ensaios mecanicos controlados, que
permitem avaliar a contribuicdo da malha de reforgo 3D no desenvolvimento das

fissuras e no potencial de aumentar a tenacidade e a ductilidade do material.



2 REVISAO DA LITERATURA

Ao longo do presente estudo € desenvolvida uma revisao de literatura sobre os
assuntos que envolvem a producdo de um compdsito com matriz geopolimérica
reforcada por malhas poliméricas 3D impressas. O capitulo é subdividido em cinco
secOes que auxiliardo na compreensdo do tema, no desenvolvimento do programa

experimental e na compreenséao dos resultados obtidos.

A primeira secdo, sdo realizadas explanacdes referentes aos materiais
compositos, com énfase em matrizes ceramicas e reforcos téxteis. Também séo
apresentadas metodologias aplicadas na avaliagdo da mecanica da fratura destes

materiais.

A segunda secdo compreende uma breve contextualizacdo sobre este ligante,
incluindo suas propriedades, atuais aplicaces e limitacdes. Sdo expostos também,
as matérias-primas utilizadas para a producdo deste material, 0 mecanismo e as
reacoes de geopolimerizacdo, os parametros de dosagem obtidos na literatura e 0s

desafios futuros dos conceitos envolvidos.

Impulsionado por limitagdes nos procedimentos de dosagem de argamassas
geopoliméricas auto adensavel (AGAA), a terceira secao explana sobre a utilizacao
da metodologia de dosagem denominada por delineamento estatistico de mistura e
as analises envolvidas. A eficacia do projeto estatistico de mistura na dosagem da

AGAA é avaliada neste trabalho.

A quarta secao é associada a utilizacdo de polimeros como reforco de matrizes
frageis. A sessdo contém uma breve introducédo sobre polimeros, abordando também

sobre os fatores e mecanismos de degradacéo deste material.

Por fim, sdo tratados os conceitos de impressdo 3D e seu emprego na

construcdo civil, bem como as pesquisas referentes a utilizacdo de reforgos

poliméricos impressos e as limitagcdes inerentes a tecnologia de impressao 3D.



2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

2.1.1 Conceitos

Os metais, 0s polimeros e as ceramicas constituem as trés principais classes de
materiais. Cada uma € caracterizada por propriedades peculiares que proporcionam
vantagens ou limitam o seu uso em determinadas aplicagbes. A combinacdo de
materiais de classes distintas ou até mesmo pertencentes a mesma classe, de forma
a eliminar ou reduzir as limita¢des individuais, proporcionou o surgimento da classe
dos compdsitos. Jones (2014) acrescentou que materiais compdsitos sdo capazes de
possuir propriedades ausentes em seus constituintes isolados.

Os materiais compoésitos vém sendo usados ha milhares de anos, prova disso
s&o os relatos no livro Exodo (VI a. C.), em que é citada a utilizacdo de palhas como
reforco de argilas na producéo de tijolos (ROYLANCE, 2008). Os antigos egipcios
comecaram a utilizar a madeira compensada apés descobrirem que a sobreposi¢éo
de camadas variando a direcdo das fibras, possui o potencial de aumentar as
propriedades mecanicas e a resisténcia a expansao térmica e higroscoépica (JONES,
2014). No inicio do século XX, o cimento-amianto foi o primeiro compadsito cimenticio
reforcado por fibras produzido em ampla escala (BENTUR e MINDESS, 2014).

As caracteristicas dos materiais que constituem os compdsitos sao baseadas em
micro ou macrocomponentes, com formas fisicas e composicdes quimicas distintas,
insoltveis entre si (SMITH e HASHEMI, 2009). Segundo Harris (1999), a combinacéo
de materiais distintos possui o dinamismo de produzir elementos compésitos de

geometrias complexas com maior facilidade e menor custo final.

Segundo Callister e Rerwisch (2016), as principais classes de materiais
compositos englobam matrizes reforgcadas por fibras, por particulas e os compédsitos
estruturais. As matrizes cimenticias reforcadas por elementos com elevada resisténcia

a tracdo formam compadsitos com potencial de aplicacao estrutural.

Dentre os compositos estruturais utilizados na construgéo civil destacam-se, o
concreto armado (matriz cerdmica reforcada geralmente por barras de aco), o
concreto reforcado por fibras (matriz ceramica reforgcada por fibras naturais ou
sintéticas) e o compasito téxtil (matriz ceramica reforcada com malhas bidimensionais
ou tridimensionais). Para o presente trabalho sera tratado com maior importancia os

conceitos que envolvem compositos de matrizes ceramicas e reforgos téxteis.



2.1.2 Compositos com reforgos téxteis

O composito téxtil consiste em um material produzido por meio da insercao de
uma malha 2D ou 3D em uma matriz cimenticia com agregados de pequenas
dimensdes. O reforco téxtil aumenta o potencial de absorver as cargas impostas,
melhorando sua tenacidade, ductilidade e resisténcia a tracdo (WILLIAMS PORTAL
et al., 2014).

Segundo Hegger et al. (2006), o reforco téxtil associa os principios de
distribuicdo orientada do ago no concreto armado com as dimensdes das fibras
utilizadas para reforcar de matrizes cimenticias, possibilitando o desenvolvimento de

reforcos leves e com geometria orientada (Figura 1).

Figura 1 — Matriz cimenticia refor¢ada: (a) por aco, (b) por fibras e (c) por téxtil.
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Fonte: Adaptado de (HEGGER et al., 2006).

Goldfeld et al. (2016) salientam que o compoésito téxtii € um material de
construcdo inovador em se tratando de sustentabilidade, versatilidade, aplicabilidade
em novas geometrias estruturais e para auxiliar modificagbes em estruturas

existentes. A versatilidade é referente a capacidade de construir elementos

arquitetbnicos e estruturais com maior esbeltez e de geometrias complexas.

De acordo com Hegger e Voss (2008), o reforco téxtil € geralmente aplicado em
construcbes de fachadas e em reforcos das camadas de pavimentacbes. Nas
aplicagbes em elementos estruturais, este material ainda apresenta caréncias de
normas e manuais de dimensionamento, ja que o seu comportamento difere do

comportamento do aco nas estruturas de concreto.



Além da auséncia de normas que regulamente o uso deste material, também sao
necessarios metodos que padronizem e melhorem a eficiéncia de producéo
(HEGGER e VOSS, 2008). Neste sentido, em um viés tecnoldgico, Cheng et al. (2017)
e Li et al. (2018) desenvolveram em software de desenhos, malhas tridimensionais
homogéneas (Figura 2) e malhas com gradacéo funcional, utilizando o principio da

variacao de densidade celular (Figura 3).

Figura 2 - Estrutura celular cubica e sua célula unitaria.
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Fonte: (CHENG et al., 2017).

Figura 3 -Estruturas celulares cubicas com diferentes densidades relativas.
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Fonte: (CHENG et al., 2017).

O termo gradacao funcional é associado aos materiais em que a composi¢ao ou
a distribuicdo das fases constituintes variam gradualmente, de forma orientada,
promovendo variacdo correspondente de propriedades (KIEBACK, NEUBRAND e
RIEDEL, 2003; DIAS, 2011).

As estruturas com gradacéao funcional que se assemelham com as malhas téxteis
3D séo caracterizadas por apresentar em distribuicdo variada de densidade ou
porosidade, de acordo com o comportamento fisico e mecéanico do material. O controle

da densidade ao longo do material, além de possibilitar a producdo de malhas mais



leves, também auxilia no aumento de rigidez em regides criticas do material,

aumentando o seu desempenho mecanico (LI et al., 2018).

Cheng et al. (2017) projetaram e imprimiram duas estruturas tridimensionais, a
primeira com distribuicdo celular homogénea (sem gradagcdo) e a segunda com
gradacéo funcional, avaliando-as por meio de ensaios de flexdo trés pontos (Figura
4).

Figura 4 - Avaliacdo comparativa entre estrutura homogénea x estruturas graduadas
funcionalmente. (a) ensaio de flexdo trés pontos (b) diagrama Carga x deslocamento.
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Fonte: (LI et al. 2018).

Os autores relataram a menor rigidez da malha homogénea em relacédo a malhas
com gradacdo funcional, resultado esperado, ja que a malha foi otimizada
considerando a configuragdo e os pontos de aplicacdo de carga de um ensaio de
flexdo trés pontos. Ademais, a carga suportada pela malha otimizada foi superior,
sendo possivel controlar as propriedades de um material, apenas com a correta
distribuicdo da sua densidade, pratica facilitada pelo emprego da impressao 3D.



Vale ressaltar que as pesquisas de Cheng et al. (2017) e Li et al. (2018) néo
objetivaram desenvolvimento de malhas para aplicacdo como reforcos de matrizes
cimenticias, mas, avaliar métodos de otimizacao topoldgica. A associacao de matrizes
cimenticias com malhas poliméricas impressas surge como um inédito e interessante

campo de pesquisa a ser explorado.

2.1.3 Mecéanicada fratura dos compadsitos

As matrizes ceramicas apresentam elevada dureza e fragilidade aos esforgos de
tracdo, sendo este comportamento um dos limitantes para a aplicacdo de materiais
ceramicos como elementos estruturais, impulsionando a associacdo de matrizes
frageis e reforgos resistentes a tracao (aco, fibras poliméricas e vegetais, entre outros).
Nesse contexto, a andlise dos mecanismos de fratura dos compdsitos € um importante

indicador da eficiéncia dos materiais utilizados como reforco.

A mecanica da fratura avalia o comportamento das fissuras em materiais e
estruturas submetidos a carregamentos, dindmicos ou ciclicos, possibilitando prever
o desempenho em servico de elementos estruturais. Dessa forma, existem diversas
contribui¢cdes na literatura ressaltando a importancia de estudar a cinética da fratura,
abrangendo os mecanismos de iniciacdo, propagacdo e parada das mesmas
(BROEK, 1986; VAN DER VEEN,1998; ISAIA, 2007).

O principio que rege os mecanismos de uma fratura se baseia na ideia de que
todos os materiais apresentam defeitos, e que proximo aos defeitos ocorrem
concentracbes de tensdes, responsaveis pela propagacdo de trincas e,
consequentemente, a fratura do material (BROEK, 1986). Griffith (1920) foi o primeiro
a se aprofundar no mecanismo de fratura dos materiais frageis, propondo que as
trincas sdo produzidas por meio da eliminacdo brusca das tensfes atuantes na
superficie de um defeito, ocorrendo posteriormente a estabilizagdo das deformacdes

e das energias potenciais, que retornam ao valor inicial.

S&o trés os modos basicos de solicitagdo de uma fratura, modo | (abertura),
modo Il (cisalhamento) e o modo Il (rasgamento). A propagacao da fratura ocorre de
acordo com o sentido das tensdes em que o material estd submetido, conforme
ilustrados na Figura 5 (BROEK, 1986; ISAIA, 2007; HOU et al., 2017).



Figura 5 - Os trés modos de fratura: (a) abertura, (b) cisalhamento e (c) rasgamento.

(a) (b) ()
Fonte: Adaptado de (BROEK, 1986).

Considerando o primeiro modo e fratura, diversos autores (INCE, 2010; REIS,
2011; MO et al., 2014; KOSIOR-KAZBERUK e BERKOWSKI, 2016; VANTADORI et
al., 2016; KOSIOR-KAZBERUK e BERKOWSKI, 2019) avaliaram o comportamento a
fratura de compdsitos por meio do modelo proposto pela RILEM TC 89-FMT e
baseado em estudos de Jeng e Shan (1985). Este modelo consiste na determinacao
do fator critico de intensidade de tensdo ou tenacidade a fratura (Kic), que é utilizada
para indicar a magnitude da concentracdo de tensdo necessaria para propagar uma
fissura (SARKER et al., 2013).

Além do Kic, a recomendacdo RILEM TC-50FMC, baseada no método de
Hillerborg (1985), propde o parametro da energia da fratura (GF). A energia de fratura
€ a energia disponivel para formacao de uma fissura de area unitaria em um material.
Este parametro também pode ser determinado pelo procedimento RILEM TC 89-FMT,
baseado no método de Bazant e Pfeiffer (1987), os dados utilizados por esse método

séo apenas valor da carga maxima e as dimensdes do corpo de prova.

Sarker et al. (2013) compararam o comportamento da fratura entre concreto
geopolimérico e concreto Portland com a mesma classe de resisténcia, através da
aplicacado dos parametros GF e Kic. Os autores observaram que, para as matrizes
estudadas, a GF determinada para o concreto geopolimérico foi semelhante ao valor
do concreto com cimento Portland. J& na avaliacdo do Kic, os valores determinados
para o concreto geopolimérico foram superiores, indicando a necessidade de maior

tensédo para a formagéao de trincas.

Aléem do GF e Kic, foi proposta uma nova metodologia de avaliacdo de

compositos baseada na medicédo da resisténcia residual do material, equivalente a
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resisténcia pos-fissuracdo da matriz. A resisténcia residual possibilita obter
comparacdes mais precisas de compositos (reforcados por fibras), com o
comportamento estrutural do concreto armado (Borges, 2017). A EN 14651 (2007), e
a ASTM C 1609 (2012) sdo métodos utilizados para a determinacdo da resisténcia

residual.

Ressalta-se que estes métodos séo estabelecidos para matrizes reforcadas por
fibras e alguns pardmetros como a necessidade de entalhe no compésito devem ser
tratados com atencdo em aplicacdes adaptadas para compoésitos reforcados com

téxteis.

2.2 GEOPOLIMEROS

2.2.1 Conceito e aplicacdes

Provis (2006) definiu geopolimero como uma categoria de ligantes
aluminossilicatos sintetizados pela interacdo de um material sélido aluminossilicato
(precursor) e uma fonte de hidroxido de metal alcalino ou silicato (ativador). O mesmo
autor explana que o geopolimero é um ligante ideal para a substituicdo sustentavel do
cimento Portland comum em diversas aplicacoes.

Os numeros de pesquisas envolvendo os ligantes geopoliméricos tém sido
ampliados exponencialmente nos ultimos anos, o que se deve ao menor impacto
ambiental quando comparado ao cimento Portland, podendo reduzir a emissdo de
CO2 em até 80% (MOHAJERANI et al.,, 2019). Além disso, apresentam elevada
resisténcia mecanica, a abrasédo, a altas temperaturas e ao ataque quimico, além de

nao estarem sujeitos a reacao alcalis-agregado (RAA) (DUXSON et al., 2007).

Muitos autores discutem sobre as terminologias corretas para se referir aos
ligantes ativados por solucdes alcalinas. Lecomte et al. (2006) explanam que o termo
“‘ligante alcali-ativado” € normalmente empregado para se referir aos sistemas ricos
em CaO, enquanto o termo “geopolimero” €& utilizado para os sistemas com
predominancia de SiO:z e Al2O3 e baixo teor de CaO. O diagrama ternario da Figura 6
apresenta uma classificacdo dos ligantes cimenticios, de acordo com seu conteudo
de CaO, Al2O3 e SiOa.
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Figura 6 - Identificacdo dos ligantes cimenticios em relacao aos teores de CaO, Al,O3 e SiO,.
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Fonte: Adaptado de (PROVIS e BERNAL, 2014).

E consolidado na literatura que o principal produto da hidratacdo do cimento
Portland € o silicato de célcio hidratado (C-S-H). Ja os ligantes geopoliméricos,
baseados em precursores com baixo teor de CaO, possuem estrutura baseada em
um gel aluminossilicato alcalino (N-A-S-H), sendo que o “N” representa os 6xidos dos
elementos alcalinos Na* ou K*. A estrutura dos ligantes alcali-ativados, por sua vez, é
baseada em um gel N-C-A-S-H, bastante desordenado (PROVIS e BERNAL, 2014;
LONGHI, 2015).

Na construcao civil, os ligantes geopoliméricos sédo aplicados na producéo de
pastas (ROMAGNOLI et al., 2012), argamassas (LATELLA et al., 2008; ALONSO et
al., 2017; ONUAGULUCHI, et al., 2017), concretos (RYU et al., 2013), pecas pré-
moldadas (PROVIS, 2018; SINGH et al.,, 2015), em matrizes de baixa densidade
(MERMERDAS et al., 2017), entre outros.

A aplicacdo de matrizes alcalinas mais volumosa ja registrada no mundo foi a
construcdo de um aeroporto em 2014, na Australia (Figura 7). Na construcdo do
Brisbane West Wellcamp Airport (BWWA) foram utilizados 40.000 m3 de concreto
geopolimérico, empregados na pista de giro, na calcada do péatio e na pista de
decolagem do aeroporto. A utilizagdo de escorias e cinza volante como precursores
proporcionou uma reducdo de emissdo de 8640 toneladas de CO:2 na atmosfera
(GLASBY et al., 2015).
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Figura 7 - Fotografia aérea do Brisbane West Wellcamp Airport (BWWA).

Fonte: (GLASBY et al., 2015).

Segundo Davidovits (2013), o cimento geopolimérico ja € uma realidade quando
se trata de solucbBes sustentaveis para substituir o cimento Portland, possuindo o
potencial de ser utilizado em construcdo de edificacdes, vias e rodovias, infraestrutura,
entre outras aplicagbes na construgéo civil. Como exemplificado na construgédo do
BWWA, a matéria-prima utilizada se baseia em materiais naturais minimamente
processados e residuos industriais, com reduzidas emissées de carbono em seu

processamento.

2.2.2 Matérias-primas

De maneira geral, os ligantes &lcali-ativados s&o materiais com producdo
baseada em dois componentes. O primeiro se trata de um material pulverulento, rico
em silica, alumina e/ou calcio, que pode ser definido como precursor e o segundo
componente se refere ao ativador, que é uma solugéo alcalina aquosa constituida de
hidroxidos e silicatos alcalinos (LONGHI, 2015).

2.2.2.1 Precursores

A composicdo quimica e a natureza do precursor sdo determinantes nas
propriedades do ligante obtido, assim como a correta formulacdo da solucdo, sendo
estas escolhas relativas a aplicacdo do produto final. Os principais precursores
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utilizados para a producéo de ligantes geopoliméricos s e ligantes alcali-ativados sao
0 metacaulim e a cinza volante, dentre os aluminossilicatos, e as escorias de alto-
forno, dentre os materiais ricos em calcio. Eventualmente, sdo utilizados outros
residuos industriais e agroindustriais com potencial pozolanico e teores de CaO, Al203
e SiO2 adequados para promover as reacOes de geopolimerizagcdo e/ou alcali-
ativacao.

O metacaulim € um material com elevados teores de SiO2 e Al203, sendo o
precursor tradicionalmente mais utilizado devido a sua elevada reatividade nas
reacoes de geopolimerizacdo. O metacaulim é obtido por meio da ativacao térmica
em uma faixa de temperatura entre 500 e 800°C do caulim, minério encontrado
proximo a crosta terrestre (PROVIS e BERNAL, 2014).

Provis, Yong e Duxson (2009) ressaltam que as propriedades do metacaulim
variam de acordo com o tamanho da particula, a pureza e cristalinidade da caulinita
de onde esse precursor foi obtido. Esses fatores interferem diretamente na proporcao
das matérias primas e nas propriedades obtidas durante a producao de geopolimeros,
sendo improvavel, segundo Provis, Yong e Duxson (2009), que exista uma receita
para a producao de ligantes geopoliméricos com metacaulins de fontes distintas.

Residuo proveniente da queima de carvdo mineral, a cinza volante € um
precursor aluminossilicato, amorfo, que pode conter ferro (Fe203) e calcio (Ca0), a
depender do tipo de carvao utilizado. Este residuo leve e de elevada finura, é
transportado pelos gases decorrentes da combustdo do carvao e capitado por filtros
ou apos a sedimentacéao eletrostatica do material (LONGHI, 2015).

A escoéria de alto-forno, um residuo obtido por meio da fusdo das impurezas
contidas no minério de ferro com fundentes (calcario e/ou dolomita) e carvdo mineral,
para a fabricagdo do ferro-gusa (NEVILLE et al.,, 2013). Por ser um material
geralmente amorfo e rico em célcio, apresenta composicdo quimica interessante para
a aplicacdo em ligantes &lcali-ativados. Além disso, a elevada produc¢éo do ferro-gusa
(200 a 300 kg por tonelada de ferro-gusa), resulta em larga escala de geracéo da
escoria, depositadas nas usinas, necessitando de destinacdo adequada (LANGARO,
2016).
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2.2.2.2 Ativadores

Os ativadores alcalinos utilizados nas reacdes de geopolimerizacdo sao
basicamente solucdes liquidas de elementos alcalinos (Na, K ou Li). Os ativadores
mais comuns consistem em solug&o de hidroxido de sédio (NaOH) com 4gua destilada
e o silicato de sédio industrializado, com a formulacéo de Naz(SiO2)nO (MOHAJERANI
et al., 2019). O hidroxido de potassio e o silicato de potassio também séo utilizados,
entretanto, com menor frequéncia, devido ao elevado custo quando comparados ao
respectivos de sédio.

Segundo Tong et al. (2018), as solucdes alcalinas comumente utilizadas
causam impactos significativos no custo e na pegada ecolégica dos ligantes
geopoliméricos. O autor ressaltou a importancia do uso de ativadores produzidos a
partir de residuos e materiais com menor emissdo de CO2 e menor consumo
energeético. Alguns autores utilizaram o silicato de sédio alternativo, produzido com
a utilizacéo de silica ativa, hidroxido de sédio e agua destilada (LONGHI, 2015) ou
com a cinza da caca de arroz, hidroxido de sédio e agua (TONG et al.,, 2018;
GERALDO et al., 2018).

2.2.3 Modelo de geopolimerizagcao

A reacdo de geopolimerizacdo consiste em um conjunto de reacfes quimicas
gue, em meio alcalino, aluminossilicatos, parcialmente ou completamente amorfos,
sdo convertidas em redes poliméricas tridimensionais. A cinética da reacdo depende
da natureza da fonte aluminossilicato e da solugao alcalina utilizada (LIEW, HEAH e
KAMARUDIN, 2016). Baseado no modelo de ativacdo alcalina de materiais
aluminossilicatos, proposto por Glukhovsky em 1959 (GLUKHOVSKY, 1959), alguns
autores apresentaram modelos simplificados das reagdes de geopolimerizagdo em
meio alcalino, conforme apresentado na Figura 8 (DUXSON et al., 2006; YAO et al.,
2009).

Inicialmente ocorre a dissolucdo rapida da fonte de aluminossilicato sélido
através do contato com a solucéo alcalina, decompondo as liga¢cdes covalentes Si-O-
Si e Si-O-Al, dissolvendo os aluminatos e silicatos do material. Tais espécies sao

introduzidas na fase aquosa, que pode ja conter silicato da solucdo ativadora,
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formando uma mistura complexa de silicatos, aluminatos e aluminossilicatos
(DUXSON et al., 2005; YAO et al., 2009; LONGHI, 2015).

Figura 8 — Modelo de geopolimerizacéo proposto por Glukhovsky em 1959.
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Fonte: (adaptado de DUXSON et al., 2006; YAO et al., 2009).

Em solucbes concentradas, esse mecanismo resulta na producao de um gel por
meio de reacdes de condensacdo (Figura 9), liberando a &gua utilizada durante a
dissolucéo dos aluminatos e silicatos, formando posteriormente arranjos de redes
aluminossilicatos tridimensionais, constituindo o geopolimero (SHARP, MACPHEE e
GARTNER, 2010; LONGHI, 2015).
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Figura 9 - Esquema da reacdo de condensacao entre aluminatos e silicatos.
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Fonte: (SHARP, MACPHEE e GARTNER, 2010).

O tempo para a solucdo de aluminossilicato alcancar a supersaturacao, e formar
um gel continuo, varia consideravelmente com as condi¢cdes de processamento da
matéria-prima e as condi¢cdes de composicao e sintese da solugdo (DUXSON et al.,
2006).

2.2.4 Relacbes de ativacao

A quantidade inicial de éxido de sddio (Naz0), silica (SiO2) e alumina (Al203)
governa as reacdes de geopolimerizacdo das matrizes geopoliméricas. Assim,
Davidovits (1982) propés faixas de raz6es molares entre estes 6xidos (Tabela 1), para
gue a resisténcia mecéanica e a durabilidade desejadas aos geopolimeros sejam

alcancadas.

Tabela 1 - Raz6es molares entre 6xidos propostas para dosagem de geopolimeros.

Razbes molares de 6xidos Faixas ideais
SiO2/AlO3 3,50-4,50
*Na0/SiO> 0,20 -0,28

*Na>O/Al;,O3 0,80-1,20
*H,O/Na,O 15,00 - 17,50

Obs.: * E possivel substituir Na por K ou Li.

Fonte: (DAVIDOVITS, 1982).

Dentre as razbes molares supracitadas, Na2O/Al203 se destaca por ser mais

efetiva nas propriedades mecénicas das matrizes geopoliméricas. Segundo Singh et
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al. (2015) e Juengsuwattananon et al., (2019), apos a dissoluc&o dos aluminossilicatos
reativos, na primeira etapa da geopolimerizacao, unidades tetraédricas [SiO4] e [AlO4]
liberadas na solugdo séo ligadas, compartilhando 4&tomos de oxigénio e formando
ligacbes de Si-O-Al-O em redes. Enquanto isso, a carga negativa de Al na
coordenacao de dobras IV € balanceada com espécies catibnicas como Na*, K* e

Ca?*.

Considerando uma situacdo hipotética em que toda alumina (Al203) presente no
precursor seja reativa, a razdo molar Na2O/Al203, necessaria para que ndo haja
cations alcalinos livres, seria igual a 1. Dificilmente serdo encontrados materiais
precursores com o Al2Oz presente totalmente reativo, indicando que a razéo 1 € uma
razao tedrica que ndo deve ser ultrapassada, para garantir o controle de Na* livre na

matriz.

Os cations alcalinos livres, além de serem indicativos de excesso de ativador nas
reacdes, 0 que nao seria economicamente interessante, podem, também, ser
responsaveis por manifestacbes de eflorescéncia na superficie das matrizes

geopoliméricas, conforme sera discutido na proxima secéo.

2.2.5 Misturas geopoliméricas autoadensaveis

O inicio do desenvolvimento de misturas autoadensaveis se deu no Japao, em
1988, quando Okamura, com o intuito de eliminar os defeitos gerados durante o
lancamento e o adensamento do concreto, produziu misturas com elevada fluidez
(OKAMURA e OUCHI, 2003). Devido a uma série de vantagens promovidas pelas
misturas autoadensaveis, como a rapidez na execuc¢ao das estruturas, reducdo de
custos com mao de obra e equipamentos, melhor acabamento superficial etc.
(OKAMURA e OUCHI, 2003; SHI, 2015; RANJBAR et al., 2016), o uso deste tipo de

mistura se difundiu no mundo rapidamente.

Shi et al. (2015) apontam a existéncia de distintos métodos de dosagem das
matrizes autoadensaveis, sdo eles: os empiricos (KHALEEL e RAZAK, 2014), os
baseados na resisténcia a compressao (DINAKAR, SETHY e SAHOO, 2013; ASHISH
e VERMA, 2019), os fundamentados no empacotamento das particulas
(KANADASAN, RAZAK, 2014; LI, CHEN E WAN, 2017), e os embasados na reologia
da pasta (FERRARA, PARK e SHAH, 2007; ZHANG et al., 2019). O uso destes
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meétodos, concebidos para a dosagem de concretos a base de cimento Portland, ndo
foi consolidado para as matrizes a base de geopolimeros, que apresentam escassez

de métodos sistematicos de dosagem.

A complexidade nas propriedades reolégicas das matrizes geopoliméricas
promovidas por seus constituintes, converge com a limitacao de estudos sobre AGAA
(ROMAGNOLI et al.,, 2012; ABOULAYT et al., 2018). As pesquisas que envolvem
misturas geopoliméricas autoadensaveis fazem o uso de métodos empiricos
(NURUDDIN et al., 2011; DEMIE et al., 2013; MEMON et al., 2013; HENIGAL et al.,
2017; PATEL e SHAH, 2018), que, geralmente, fixam as propor¢cdes de materiais
secos e variam as propor¢des das solucdes liquidas ou aditivos plastificantes, até se

obterem as propriedades reoldgicas adequadas.

Embora as dosagens realizadas por meio de métodos empiricos fornecam
formulacbes que atendam as propriedades autoadensaveis, esta metodologia néo
garante que a formulacao obtida seja a mais adequada, englobando simultaneamente
a melhor opcdo de desempenho mecénico, propriedade reoldgica, otimizacdo de
materiais e custo. Além disso, os métodos empiricos podem se tornar um trabalho
arduo, por exemplo, Henigal et al. (2017) necessitaram de 32 formulacdes para avaliar

as propriedades de uma matriz auto adenséavel.

Apesar da auséncia de métodos eficientes para a dosagem de AGAA, o0s
procedimentos e limites para avaliagdo das misturas sao consolidados e fazem o uso
dos parametros de autoadensabilidade propostos pela Federacdo Europeia de
Produtos Quimicos para Construcdo e Sistemas de Concreto (EFNARC 2002). A
EFNARC (2002) prop0e limites ideais e métodos de ensaios para avaliar a capacidade
passante (Anel J, Caixa L e Caixa U), capacidade de preenchimento (Slump flow, Tsocm
e Funil V) e resisténcia a segregacao (Funil V e Tsminutos) €m dosagem de concreto

autoadensavel baseado em cimento Portland.

Para as analises em argamassas ou misturas isentas de agregados graudos, a
EFNARC (2002) prop0e ensaios mais simples, por exemplo, o mini-slump e o mini-
funil V, que possibilitam a determinagdo, respectivamente, do diametro de
espalhamento e do tempo de escoamento das misturas. Sendo que, alguns estudos
apontam a correlacdo entre o didmetro de espalhamento e a tensdo de escoamento,

e entre o tempo de escoamento e a viscosidade plastica das misturas (LE ROY e
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ROUSSEL, 2005; SCHWARTZENTRUBER, LE ROY e CORDIN, 2006; BENABED et
al., 2012; MENDES, BAUER e SILVA, 2017).

2.2.6 Limitagdes e desafios futuros

2.2.6.1 Viabilidade técnica e financeira

Mehta e Siddique (2016) ressaltam que a necessidade de cura térmica e a
utilizacdo de ativadores alcalinos sdo as maiores limitacdes para a aplicacdo dos
ligantes geopoliméricos. Além disso, as propriedades quimicas e fisicas das matérias-
primas utilizadas como material precursor ndo possuem uniformidade, variando de
acordo com a fonte e/ou o procedimento de producéo e dificultando a sistematizacao

da dosagem dos ativadores quimicos.

Os desafios quanto ao custo e a seguranca de preparo e aplicagdo desse
material foram tratados por Aleem e Arrumairaj (2012). Embora os materiais utilizados
como precursores sejam geralmente residuos industriais ou materiais de baixo custo,
0s autores ressaltam que as solucdes alcalinas utilizadas como ativadores quimicos

encarecem a producdo dos ligantes geopoliméricos.

Segundo Aleem e Arrumairaj (2012), também existem riscos a saude durante a
aplicacdo devido a elevada alcalinidade das solucdes ativadoras e das matrizes
geopoliméricas durante a mistura e a aplicacdo, evidenciando a necessidade de
padronizacdo de métodos e equipamentos para produ¢cdo e manuseio desse material,

tornando a pratica mais segura.

2.2.6.2 LimitacOes de aplicacbes

No contexto da aplicacdo, tém sido estudadas algumas limitacbes que séo
caracteristicas nos ligantes geopoliméricos, tais como a eflorescéncia (KANI,
ALLAHVERDI e PROVIS, 2012, PROVIS e BERNAL, 2014; LONGHI et al., 2019) e a
retracéo ao longo do tempo (DEB et al., 2015; PIRES et al., 2017; LI et al., 2019).

O excesso de sodio livre ndo reagido (PROVIS e BERNAL, 2014) e a
microestrutura geralmente porosa das matrizes geopoliméricas (KANI, ALLAHVERDI,
e PROVIS, 2012), associados a fraca ligacdo do sodio na estrutura do geopolimero
(SZKLORZOVA e BILEK, 2018), sdo os principais fatores na formacdo da
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eflorescéncia. A eflorescéncia é um fendmeno que consiste em depdsito de sal na
superficie de um material poroso, geralmente promovido pela reacdo do céation Na*
lixiviados da solucdo de poros, com o diéxido de carbono (CO2) da atmosfera,
formando carbonato de sédio (Na2COs), conforme a Equacéo 1.

NaOH + €O, - Na,C05 + H,0 1)

Dow e Glasser (2003) propdés um modelo para explicar o mecanismo de
formacéao de eflorescéncia em matrizes baseadas em cimento Portland (Figura 9), que
embora seja fundamentado em reacdes que envolvam o Ca(OH)z, se aproxima do que

ocorrem com o NaOH.

Na primeira fase, ocorre na interface ar-agua (1) a dissolucédo do CO2 em agua,
em seguida o CO2 é convertido em espécies aquosas no filme d’agua (2),
simultaneamente sdo liberados Ca(OH)2 na solugdo dos poros (3), seguido por
dissolucéo do hidroxido de célcio também na solucéo (4), estando livre para difundir
entre a interface matriz agua (5), sendo que a reacdo do carbonato com o calcio ocorre
instantaneamente, formando CaCOs, decorrendo por fim, a precipitacado do carbonato

de célcio na superficie (6) da matriz, mediante a extingcdo da umidade.

Figura 10 — Esquema de formagao da eflorescéncia em matriz de cimento Portland.
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Fonte: (LONGHI 2019, adaptado de DOW e GLASER, 2003).
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O fendmeno geralmente € um problema estético, mas pode resultar em
expansdo nos poros das matrizes cimenticias, promovendo fissuras (DOW e
GLASSER, 2003) ou aumento da porosidade quando ha lixiviacdo nas matrizes
geopoliméricas (LONGHI et al., 2019), consequentemente, ambas as reacdes levam
a reducdo da resisténcia mecanica. Para o uso das matrizes geopoliméricas na
construcéo civil, faz-se necessaria a compreensao e o controle da eflorescéncia para
se manter o desempenho mecanico e a durabilidade da estrutura (LONGHI et al.,
2019).

O excesso, ou a escassez da agua, também pode causar inconvenientes nas
matrizes geopoliméricas, tais como: instabilidades das misturas em estado fresco ou
descontinuidades fisicas em estado endurecido (PIRES et al., 2017). As
descontinuidades fisicas ocorrem como forma de aliviar as tensdes hidrostaticas dos
poros capilares devido a secagem (DEB et al., 2015). Essas tensdes podem causar
microfissuras (PIRES, 2017), permitindo a penetracdo de agentes agressivos no
material (DEB, et al., 2015).

Segundo Deb et al. (2015), a perda de umidade das matrizes geopoliméricas nas
primeiras idades ocorre devido a diversos fatores, tais como a temperatura e umidade
de cura, a relacdo agua/ligante e a geometria dos elementos construidos. Contudo,
as tensdes de retracdo na matriz sdo observadas durante os primeiros meses de seu
preparo, sendo afetadas pelas propriedades dos agregados, alcalinidade das
solucdes ativadoras, propriedades dos precursores e ambiente de cura.

2.2.6.3 Desafios futuros

Provis (2018) listou as prioridades de pesquisa na area de matrizes alcalinas,

incluindo:

e Desenvolvimento e otimizagao de projetos de mistura com base em uma gama
cada vez mais ampla de matérias-primas e ativadores, incluindo ligantes de uma

e duas partes;

e Andlise das caracteristicas de durabilidade, em particular as interacdes entre o

ligante e o refor¢o de aco;

e Desenvolvimento de aditivos apropriados para permitir o controle reolégicos;
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e Desenvolvimento de ativadores com menor impacto ambiental que o hidréxido

de sédio ou o silicato de sédio e com rapida producéo;

eValidacao e padronizacdo de métodos de teste e especificacbes baseadas no

desempenho dos cimentos e concretos alcali-ativados;

eMelhor precisdo e base técnica da avaliacdo ambiental de ativadores,

precursores e misturas de concreto.

Dentre os pontos citados pelo autor, ressalta-se que ja existem estudos voltados
para o desenvolvimento de ativadores com menor impacto ambiental (LONGHI et al.,
2016; GERALDO et al., 2018). Quanto aos aditivos para controle reoldgico, é
importante salientar que as pesquisas envolvendo este tema se referem a adaptacao
dos aditivos comumente empregados nas matrizes de cimento Portland, sendo este,
um dos maiores obstaculos para dosagem de matrizes geopoliméricas com

propriedades autoadensaveis.

2.3 PROJETO ESTATISTICO DE MISTURA

2.3.1 Conceito e aplicacdes

As pesquisas que envolvem matrizes geopoliméricas geralmente fazem o uso de
dosagens baseadas em relacGes decritas na literatura, como as relacbes propostas
por Davidovits (1982). Todavia, essas matrizes sdo constituidas por ativadores,
precursores, podendo conter agregados graudos e miudos, aditivos e adi¢cdes, sendo
necessario desenvolver métodos alternativos de dosagem, que alinhem as
caracteristicas das matérias primas com as propriedades mecanicas e reoldgicas do

material.

Uma metodologia promissora para a dosagem de misturas constituidas de
multiplos ingredientes é o delineamento estatistico de mistura, cujos principios foram
estabelecidos por Henry Scheffé em 1958 (SCHEFFE, 1958). A aplicacdo desta
metodologia permite, a partir de projetos experimentais concisos, elaborar modelos
estatisticos para a previsdo de comportamento, avaliar a influéncia de cada
ingrediente nas propriedades das misturas e, associando-a a uma ferramenta de
otimizacdo multipla, determinarmos a formulacdo de menor custo e que apresenta o

comportamento desejado.
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No segmento da construcdo civil, as recentes aplicacbes do delineamento
estatistico de misturas apresentaram desempenho satisfatorio na dosagem de
fibrocimentos (DIAS et al., 2010; DIAS, SAVASTANO JR., JOHN, 2010; DIAS et al.,
2018), de pastas geopoliméricas (ROMAGNOLI et al.,, 2012), de argamassas
geopoliméricas de baixa densidade (MERMERDAS et al., 2017) e de argamassas
autoadensaveis a base de cimento Portland (AZIMINEZHAD et al., 2018).

Em experimentos com misturas, a soma das fragfes (massicas, volumétricas
etc.) dos ingredientes € igual a 1 (Equacdo 2). Para a metodologia do presente
trabalho, sera considerada apenas a fracdo massica dos ingredientes. Estas fracoes
sao estrategicamente variadas e as propriedades aferidas das diferentes formulacdes
s&o utilizadas na elaboracédo dos modelos de regressdo (SCHEFFE, 1958; PIEPEL,
2006; CORNELL, 2011; JAVIER, 2015; ANDERSON, 2018).

q
2X1=1;0SXL-S1 (2)

i=1

As propriedades medidas nos experimentos sdo relacionadas utilizando,
geralmente, os polinbmios de Scheffé. Os modelos denominados polindmios
canbnicos de Scheffé, linear (Equacdo 3), quadratico (Equacdo 4) ou de ordem
superior, apés devida checagem da validade, tém sido empregados para relacionar
as propriedades das misturas cimenticias com a proporcao dos ingredientes (DIAS,
SAVASTANO JR., JOHN, 2010; AKALIN et al.,, 2010; ARIMANWA et al., 2011,
DAMINELI, 2013; EL HAMEED, 2016).

y= Zq: BiXi 3)

q q
y= z BiX; + z Z BiiXiX; (4)

i i<j
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Em que: X; € a fracdo massica ou volumétrica do iésimo ingrediente, q é o
namero de ingredientes no projeto experimental, y é o valor previsto pelo modelo para
a propriedade em analise, f; o é coeficiente constante do termo X; do polinémio de
ajuste, assim como g;; € o coeficiente para X;X; e X; € a propor¢ao do iésimo material

constituinte.

A area geométrica formada pelas propor¢cdes dos ingredientes de um
experimento de mistura é definida como regido simplex. Considerando a situacéo
hipotética de um experimento de mistura com trés componentes (X1, X2 e Xs), sera
obtido um simplex triangular, contendo a quantidade minima de pontos para geracao
de modelos lineares (3 pontos), quadraticos (6 pontos), cubicos simples (7 pontos) e
cubicos completo (10 pontos), com distribuicdo das propor¢cdes dos componentes

conforme a Figura 11.

Figura 11 — Sistema hipotético de coordenadas simplex para geracéo de modelos: a)
lineares; b) quadraticos; c) cubicos simples; d) cubicos completos.

X3=1 X3=1
(0,0,1) (0,0,1)

(a)

X,=1 v X=1  X;=1
1,0,0) (0,1,0) (1,0,0) ® ®0,1,0)

X1=1 x2=1 X1=1
1,0,0) X, (01,00 1,0,0) X, Xs (0,1,0)

Fonte: (O AUTOR).
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Os vértices dos triangulos séo referentes as misturas puras, ou seja, compostas
por apenas um dos ingredientes, enquanto o ponto central do triangulo representa a
mistura composta por proporc¢des iguais de todos os componentes. Contudo, para
producdo de ligantes geopoliméricos, em que sdo necessarios pelo menos dois

ingredientes (precursor e ativador), as misturas puras nao sao praticaveis.

A Figura 12 ilustra um experimento (regido em preto), em que os limites minimos
das fracbes das matérias-primas ndo sdo necessariamente 0 e os limites maximos
nao sdo necessariamente 1, sendo os novos limites representados por wi, w2 € ws e

as proporcdes dos componentes representadas por a, b e c.

Figura 12 — Diagrama representando experimento em que as misturas apresentam limitacoes

nas propor¢des de cada ingrediente.

\'\. W3 _/,
(asbs;cs)

X4
(1,0,0)

Fonte: (O AUTOR).

Essa condicdo € possibilitada por meio do projeto de vértices extremos,
desenvolvido por MacLean e Anderson (1966). O projeto de vértices extremos é um
caso particular de delineamento estatistico de mistura em que varios ingredientes tém

suas fragBes limitadas entre valores minimos e maximos, que podem ser diferentes
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de 0 e 1 (Equacéo 5). Os limites de consumo de cada matéria-prima sao estabelecidos

por impedimentos tecnoldgicos, econdmicos e de disponibilidade de matéria-prima,

0<aq; <X;<h <1 ©))

em que X; € a fracdo correspondente a fracdo da iésima matéria-prima, a; € o limite

inferior da fracdo da iésima matéria-prima e b; € o limite superior.

Em situa¢cBes que o numero de constituintes de uma mistura € consideravel (q =
6), como pode ser o caso de misturas geopoliméricas, recomenda-se utilizar o projeto
axial denominado screening (MARQUARDT e SNEE, 1974). Neste tipo de projeto, a
escolha dos pontos de cada formulacao € obtida de maneira que eles estejam contidos
nos eixos da regiao triangular (Figura 13). Assim, ao se variar a posicédo do ponto,

estamos variando X;, mantendo a proporcédo entre os demais ingredientes.

Figura 13 — Pontos experimentais na estratégia screening.

X;=1

X1 =0

Fonte: (DIAS, 2011).
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O projeto screening € ideal para examinarmos as importancias dos ingredientes
utilizados na mistura (PIEPEL et al.,, 2005), permitindo a obtencdo de regras de
misturas para compositos cimenticios a partir de projetos experimentais enxutos
(DIAS, SAVASTANO JR e JOHN, 2010).

2.3.2 Analises estatisticas

As influéncias de cada material nas propriedades em estudo podem ser
verificadas por meio da determinacdo da correlacdo linear r entre duas variaveis
(Equacdo 6), ou seja, entre a resposta experimental (propriedade) e as fracGes

massicas de cada ingrediente.

N _ _
1 X=X (Yi—-Y)
TN 1; Sx Sy ©)

Em que N representa o niumero de formulacfes avaliadas, X; é a iésima fracao
massica do material considerado, X é a média das fra¢cdes massicas do material, Sx €
o desvio padrdo das fracbes massicas do material, Yi € o iésimo valor para a
propriedade considerada, Y € o valor médio para a propriedade considerada e Sy é o

desvio padréo dos valores para a propriedade considerada.

Este parametro estatistico varia entre -1 e 1, sendo que, quando o mdodulo do
valor se aproxima de 1, significa que ha uma forte correlacdo entre as variaveis. O
valor positivo ou negativo representa que a propriedade aumenta ou diminui,
respectivamente, com o aumento da fracdo massica. Além disso, se o valor se
aproxima de zero, € uma indicacdo de que nado existe correlacdo linear entre a

propriedade e a fracdo do material.

7

A qualidade de ajuste dos polinGmios de Scheffé é avaliada por meio dos
coeficientes de determinacdo R2, R2 ajustado (R2ad) e R2? de previsdo (RZ%red). O
parametro estatistico R? (Equacdo 10) expressa o quanto o modelo foi capaz de
representar os dados experimentais obtidos. O RZadj (Equacdo 11) é um fator de

correlacdo mais eficiente para avaliar a precisdo dos modelos e leva em consideracao
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0 numero de parametros do modelo (p) e o grau de liberdade dos valores
experimentais observados em relagdo aos valores tedricos previstos pelos modelos.
J& 0 R%red € uma medida da precisdo do modelo em prever uma medida (Equacao
12). Quanto mais esses parametros se aproximam de 1, mais o0 modelo se aproxima

dos resultados experimentais

SST= ) 1()’1’ - ¥)? (7)
i=
N
SSE =) 1()’i —9)? (8)
i=
SSR = SST — SSE )
SSR
2 200 10
R SST (10)
ssB
R?ajustado = 1 — =2 (11)
N-1
R’pred =1 55T 12
Pred =TSSR + SSE (12)

Em que SST é a soma total dos quadrados dos desvios dos valores
experimentais em relagdo a média experimental, y; é o iésimo valor experimental, y;
€ a média dos valores experimentais, SSE € a soma dos quadrados dos desvios dos
valores experimentais em relacdo ao valor previsto pelo modelo, N é o numero de
resultados experimentais, yi € o0 iésimo valor previsto pelo modelo e SSR € a soma

dos quadrados dos desvios devido ao modelo.

O valor-F, parametro estatistico determinado conforme a Equagéo 13 pode ser
comparado com o F critico, que é obtido conforme a distribuicdo de Fisher-Snedecor
(MAGALHAES e DE LIMA, 2002), de acordo com o nivel de significancia adotado,
com grau de liberdade da soma dos quadrados dos desvios devido ao modelo e com
0 grau de liberdade da soma dos quadrados dos desvios dos valores experimentais

em relacdo ao valor previsto pelo modelo.
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<

Sao considerados apropriados os modelos que apresentarem valor de F superior

ao critico.

Ademais, a falta de ajuste (lack of fit) também é um parédmetro estatistico
importante para avaliar a qualidade de um modelo por meio da repetibilidade dos
resultados. Supondo que as propriedades de um projeto experimental tenham sido
medidas em duplicata e que sejam, hipoteticamente, adotados modelos lineares para
representa-las, entdo, para cada valor de X existem dois valores de Y distintos. Neste
contexto, qualquer que seja 0 modelo adotado para representar a propriedade, ele
nao podera passar simultaneamente pelos dois valores medidos, restando residuos,
que podem ser atribuidos. A soma quadrética residual ndo contemplada pelo modelo
pode ser associada aos erros aleatoérios e a falta de ajuste, sendo que, a parcela
inerente a falta de ajuste pode ser amenizada, adotando-se um modelo de ordem
superior (NETO et al., 2010).

2.3.3 Otimizacao multipla

Nos procedimentos de dosagem em que € necessario considerar multiplas
propriedades, como por exemplo, a dosagem de uma matriz cimenticia
autoadensavel, em gque se necessita considerar suas propriedades mecanicas e seu
comportamento reoldgico, € fundamental a utilizacdo de métodos de otimizacéo

multipla.

Derringer e Suich (1980) propuseram um método de otimizacdo mudltipla
baseado na funcdo desejabilidade global, que consiste no peso entre 0 a 1, dado ao
valor da propriedade. O procedimento de Derringer e Suich busca a maximizacao da
desejabilidade global da solu¢éo no problema de otimizacdo. Esta, por sua vez, é igual
a média geométrica das desejabilidades individuais obtidas com a solucdo para as
propriedades avaliadas. A otimizacdo € obtida por meio da maximizacao,

normalizagdo ou minimizagao das propriedades envolvidas.
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Na minimizacgdao, o valor da funcéo da desejabilidade aumenta quando o valor da
resposta é reduzido. Na normalizacdo, o valor da desejabilidade aumenta quando a
resposta se aproxima do valor do alvo estabelecido. Na maximizacdo, o valor da
funcdo desejabilidade aumenta com o valor da resposta (DERRINGER e SUICH,
1980).

2.4 REFORCO POLIMERICO

2.4.1 Polimeros

O termo polimero tem origem em duas palavras gregas, poli (muitas) e mero
(partes). Um polimero é, portanto, uma molécula composta pela juncdo de multiplos
mondmeros (uma unidade de repeti¢do), unidas por ligacdes covalentes. De acordo
com o tipo do mondémero, o tipo de ligagdo covalente e a quantidade média de meros
por cadeia, os polimeros podem ser empregados na producdo de plasticos,
elastbmeros e materiais compadsitos (CANEVAROLO JR., 2006; DE PAOLI, 2009;
CALLISTER e RETHWISCH, 2016).

Uma interessante classe dos polimeros consiste nos termoplasticos, que,
guando submetido a um aumento de temperatura, fluidificam, e quando se retira essa
condicdo o material solidifica na forma desejada. A principal propriedade dos
termoplasticos é a reversibilidade, ou seja, com um novo aumento da temperatura, 0
material fluidifica novamente (CANEVAROLO JR., 2006; CALLISTER e RETHWISCH,
2016).

Em dimens&es moleculares, na medida em que os polimeros sédo aquecidos, as
intensidades das forcas de ligacdes secundarias (ligacGes fracas entre as cadeias)
reduzem devido ao movimento das moléculas, facilitando o movimento das cadeias
adjacentes ao aplicar uma tensdo (CANEVAROLO JR., 2006; CALLISTER e
RETHWISCH, 2016).

Os polimeros termoplasticos sdo utilizados na producdo de pecas que
necessitam de alto desempenho mecéanico, boa tenacidade e excelente estabilidade
dimensional, geralmente utilizados nas industrias eletroeletronicas e automobilisticas.
Essas caracteristicas sdo comuns nos polimeros PET, ABS, PLA, Nylon, entre outros
(CANEVAROLO JR., 2006).
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Os polimeros podem ser amorfos ou parcialmente cristalinos, sendo que, a fase
cristalina é uma regido compactada, constituida por cadeias ordenadas
paralelamente, possuindo grandes quantidades de ligagfes secundérias entre elas.
Jé a fase amorfa ndo possui muitas ligag6es secundarias devido a desordenardo das
cadeias (PASCAULT et al., 2002; CANEVAROLO JR., 2006). Com isso, 0 grau de
cristalinidade, definido pela relacdo estequiométrica entre a fase cristalina e a fase

amorfa, € uma das principais propriedades dessa classe de polimero.

Muitas caracteristicas dos polimeros estdo relacionadas ao grau de
cristalinidade, sendo que esta propriedade pode variar em uma ampla faixa nos
polimeros e consequentemente, obtemos polimeros que apresentam
comportamentos diversos (PASCAULT et al., 2002; CALLISTER e RETHWISCH,
2016). Quanto maior o grau de cristalinidade, maiores serdo as propriedades de
rigidez, estabilidade dimensional, densidade, resisténcia quimica, resisténcia a
abrasdo, temperatura de fusdo e temperatura de transicdo vitrea dos polimeros
(PASCAULT et al., 2002; CANEVAROLO JR., 2006).

2.4.2 Polimeros utilizados em impressao 3D

Praticamente todos polimeros termoplasticos sdo adequados a impressao 3D,
sendo limitados pelas caracteristicas da impressora. Os polimeros mais utilizados e
comumente encontrados no mercado de produtos especializados sdo o poli(acido
lactico) (PLA) e o poli(tereftalato de etileno glicol) (PETG).

O PLA é um polimero poliéster altamente verséatil, biodegradavel e derivado de
recursos renovaveis, tais como a beterraba e o milho (DRUMRIGHT, GRUBER e
HENTON, 2000; HENTON et al., 2005; HARRIS e LEE, 2008). Segundo Hatrris e Lee
(2008), este polimero apresenta alta resisténcia e rigidez, entretanto, possui baixa
resisténcia ao impacto. Janho (2005) ressalta que a temperatura de fusao, resisténcia
guimica e mecanica e o grau de cristalinidade sédo propriedades determinadas pela

estrutura quimica do PLA e pelas condi¢des de sintetizacao.

O PLA pode ser produzido tanto pela condensacgédo direta do acido latico,
quanto pela polimerizacdo de abertura do anel de lactideo ciclico, a maioria das
pesquisas com esse polimero se concentrou na polimerizacdo de abertura de anel
lactideo (DRUMRIGHT, GRUBER e HENTON, 2000; HENTON et al., 2005; INKINEN
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et al.,, 2011). Janho (2005) ressalta que polimeros obtidos através do monbémero
lactideo apresenta maior grau de polimerizagcéo, porém, ambos 0os métodos produzem

a mesma estrutura quimica (Figura 14).

Figura 14 — Estrutura quimica do PLA
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Fonte: Adaptado de (DRUMRIGHT, GRUBER E HENTON, 2000).

Ja o PETG é um copolimero amorfo do poli(etileno tereftalato) (PET), composto
por dietileno glicol, que é substituido parcialmente por CHDM (1,4
ciclohexanodimetanol) combinado ao acido tereftalalico, produzindo o PCT, ou poli(1,4
ciclohexanodimetileno tereftalato) (QUENTAL, 2004; FERNANDES, 2018), a Figura

15 apresenta a estrutura quimica deste polimero.

Figura 15 — Estrutura quimica do PETG.
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‘Fonte: Adaptado de (QUENTAL, 2004).
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A insercédo do mondémero CHDM ao PET € um empecilho para que o material se
cristalize, tornando-o majoritariamente amorfo, flexibilizando os parametros de
processamento do material. Por exemplo, as propriedades ndo sao alteradas apés
tratamentos térmicos (QUENTAL, 2004; DUPAIX e BOYCE, 2005; FERNANDES,
2008).
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2.4.3 Degradacao dos polimeros

E entendido por degradacio, as diversas reacdes quimicas que influenciam ou
interfiram nas propriedades dos materiais poliméricos por meio da oxidacao,
despolimerizacgédo, reticulacdo ou cisdo das ligacbes quimicas. Esses mecanismos
podem afetar diversas propriedades, tais como, dureza, brilho, resisténcia mecanica,
resisténcia elétrica, entre outras (DE PAOLI, 2008, PEACOCK e CALHOUN, 2012).

Os mecanismos de degradacdo de um material polimérico iniciam por meio das
quebras de ligacdes covalentes na cadeia principal ou nas cadeias secundérias da
macromolécula. Essas quebras de ligacdo proporcionam radicais livres na matriz, ou
seja, moléculas reativas com elétrons ndo compartilhados, podendo ser combinados
a outros radicais formando ligagcdes mais fracas (DEPAOLI, 2008), ou solubilizando-
se em agua (VIEIRA et al., 2011).

Um dos mecanismos mais comuns de degradacdo de polimeros ocorre por
adsorcao de liquidos, sendo responsavel por diversos mecanismos degradantes dos
polimeros (DE PAOLI, 2008; VIEIRA et al.,, 2011), da ordenagcdo das cadeias
moleculares (amorfo ou semicristalino) e, consequentemente, da porosidade do
polimero (DE PAOLI, 2008).

J& a hidrdlise consiste em uma forma de rompimento de ligacdes por meio de
reacdes entre moléculas de agua e a molécula polimérica, agregando oxigénio ou
hidroxila nas extremidades das moléculas residuais. Esse mecanismo consiste em um
ataque quimico que pode ocorrer em meio acido, basico e acelerado em ambientes
de alta temperatura (DE PAOLI, 2008; PEACOCK e CALHOUN, 2012).

Ressalta-se também a degradacdo mecéanica, que ocorre pela alteracdo da
estrutura molecular de um polimero mediante a imposicdo de algum esforco de
cisalhamento, compressao ou combinacdo de ambos. Segundo De Paoli (2018), a
degradacdo mecéanica pode ocorrer independente da temperatura, ou seja, além da
extrusdo, em que ocorre aumento de temperatura e presséo, a degradacdo também
pode ocorrer sem envolver a temperatura, como por exemplo, moagem, corte,

serragem e usinagem.

E consolidado na literatura que o PLA é um polimero biodegradavel, e a
degradacgéo desse material ocorre em duas etapas. Na primeira etapa as cadeias de

alto poliéster molecular hidrolisam para oligdmeros (juncao de limitados monémeros)
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de menor peso molecular, ocorrendo, também, a fragilizacdo do material. Essa reacéo
pode ser afetada pela temperatura e umidade e acelerada por solucdes acidas ou
basicas (DRUMRIGHT, GRUBER e HENTON, 2000; HENTON et al., 2005). Em
meios &cidos e basicos fortes, as cadeias poliméricas sdo mais facilmente
degradadas, pois, as reacOes de hidrélise sdo catalisadas pela presenca de ions
hidrénio e hidroxido (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).

Na segunda etapa, de acordo com o ambiente de exposi¢do, 0s micro-
organismos continuam a degradacao, convertendo esses compostos de menor peso
molecular em dioxido de carbono, dgua e himus, desintegrando o polimero. Uma
curva de degradacao tipica do PLA sob condi¢cdes de compostagem é observada na
Figura 16 (DRUMRIGHT, GRUBER E HENTON, 2000; HENTON et al., 2005).

Figura 16 - Degradagéo do PLA em 60°C.
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Fonte: Adaptado de (DRUMRIGHT, GRUBER e HENTON, 2000).

A degradacao leva a alteracOes irreversiveis do polimero até que ele falhe
gradualmente devido a perda de varias propriedades. Dependendo da aplicacédo, a
degradacgéo do PLA pode ser uma vantagem ou uma desvantagem. No caso de filmes

ou embalagens contaminadas, a degradacéo por diferentes mecanismos € uma das



35

vantagens (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016), entretanto, essa caracteristica limita os

ambientes de aplicacbes do material.

O PETG também esta sujeito a degradacao por hidrélise que provoca a ciséo e
a despolimerizacéo das cadeias (BELLONCLE et al., 2012). Entretanto, Belloncle et
al. (2008) ressaltaram que o PETG € estavel por pelo menos uma semana consecutiva
em meio aquoso, sendo mais duravel que o PLA que, de acordo com a Figura 16,
apresentou perda de peso molecular nas primeiras horas de exposicdo em ambiente
degradante.

2.4.4 Compositos com reforgcos poliméricos

Existem mdltiplas aplicagdes de materiais utilizados como reforco de matrizes
cimenticias com o objetivo de aumento de tenacidade e ductilidade. Como elementos
de reforco destacam-se as fibras convencionais como aco e vidro; as fibras naturais
(celulose, sisal, juta) e as fibras sintéticas (polipropileno, poliamida) (BENTUR e
MINDESS, 2014).

Com uma abordagem sustentavel, De Oliveira e Castro-Gomes (2011) avaliaram
a aplicacéo das fibras de polietileno tereftalato (PET), obtidos através da reciclagem
de garrafas plasticas, como reforco de argamassa de revestimento. Os resultados
evidenciaram o aumento da resisténcia a flexdo da argamassa, com melhorias em sua

tenacidade.

Também foram alcancados bons resultados de tenacidade (aumento em 13
vezes) ao se inserir, em materiais cimenticios, fibras de nylon obtidas da reciclagem
de redes de pesca. Entretanto, foi reduzida a resisténcia a compresséao devido ao fato
das fibras plasticas degradadas resultarem a vazios no material cimenticio (SPADEA
etal., 2015). Outra propriedade importante avaliada no mesmo estudo foi a resisténcia
do material em meios alcalinos, simulando o pH da agua nos poros de matrizes
cimenticias, em que as fibras apresentaram satisfatoria resisténcia conforme a ASTM
D543 (2014).

Nguyen et al. (2018) avaliaram a mecanica da fratura de argamassas alcali-
ativadas reforgcadas por fibras de polipropileno multiflamentar (FP1) e dispersa (FP2)
por meio do comportamento tensdo versus deformacédo (Figura 17a) e dos

parametros GF e Kic (Figura 17b).
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Figura 17 — Avaliagdo da utilizagcdo da fibra de polipropileno como refor¢o de matriz alcali-

ativada.
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Fonte: Adaptado de (NGUYEN et al., 2018).

Os resultados apontaram a eficiéncia das fibras poliméricas em aumentar a
ductilidade, a resisténcia a tracdo, a tenacidade a fratura e a energia de fratura dos
compasitos. Além disso, os métodos utilizados permitiram compreender os distintos

comportamentos dos dois grupos de fibras avaliadas.

No ambito dos estudos sobre os reforcos impressos, Farina et al. (2016)
examinaram o comportamento de fibras poliméricas impressas em impressoras 3D
como refor¢o de argamassa (Figura 18). A inovagéo da aplicacdo da impresséo 3D é
evidenciada pelo controle da morfologia e da rugosidade superficial das fibras
poliméricas.

Figura 18 - Fibras poliméricas impressas de resina transparente de fotopolimero Fullcure 720,

com 7,5 mm de didmetro e 100 mm de comprimento. (a) fibra lisa, (b) fibra rugosa.

[ ——

(a)

(b)

Fonte: (FARINA et al., 2016).
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As fibras com rugosidade superficial apresentaram maior capacidade de
absorcdo de energia e maior aderéncia com a matriz cimenticia em relacao as fibras
de superficies lisas, entretanto, o compadsito constituido por fibras rugosas apresentou
falha & tenséo de cisalhamento.

Ainda na abordagem de reforcos 3D impressos, Katzer e Szatkiewicz (2019)
avaliaram a substituicdo das férmas convencionais de madeira dos elementos
estruturais por férmas poliméricas permanentes impressas em PETG,
desempenhando, também, a funcao estrutural (Figura 19). Segundo os autores, as
férmas poliméricas permanentes apresentaram comportamento mecanico (resisténcia
a tracao na flexdo) compativel ao concreto refor¢cado por fibras metélicas e ao concreto

armado.

Figura 19 — Impresséao da férma polimérica.

Fonte: (KATZER E SZATKIEWICZ, 2019).

Embora Farina et al. (2016) e Katzer e Szatkiewicz (2019) tenham realizado os
primeiros estudados sobre matrizes cimenticias reforcadas com fibras e férmas
impressas, 0s autores nao avaliaram a compatibilidade quimica entre os polimeros
utilizados com as matrizes. Vale ressaltar que as matrizes baseadas em cimento
Portland e as matrizes geopoliméricas apresentam elevada alcalinidade nas solucdes
de seus poros e, conforme discutido na sec¢do anterior (2.4.3), os polimeros
termoplasticos podem ser degradados, em funcdo do tempo de exposicdo em meios
acidos ou bésicos.
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N&o existem outros trabalhos na literatura inerentes a utilizacdo de polimeros
termoplasticos impressos como refor¢co de elementos compadsitos, sendo que, apos
devida checagem da compatibilidade entre polimeros utilizados em impressao 3D e
as matrizes, essa associacdo também é uma interessante alternativa para a producao
de reforcos impressos para as matrizes geopoliméricas que, assim como as matrizes

baseadas em cimento Portland, também comportam-se fragilmente a tracéo.

2.5 IMPRESSAO TRIDIMENSIONAL (3D)

2.5.1 Conceito de impresséo 3D

Citado pela primeira vez ha aproximadamente 40 anos, “impresséo 3D” é o termo
gue define a producédo de um objeto em trés dimensées em uma impressora a partir
de um modelo digital (GORDEEV, 2016; LIGON et al., 2017). “Manufatura aditiva”,
termo usualmente empregado no meio cientifico, se refere a deposi¢cdo de camadas
sucessivas de materiais para a formacédo de um objeto. Neste tipo de processo, ndo
ha a necessidade de subtracdo de partes, uma vez que cada camada € posicionada

na proporcao e posicao exatas (LIGON et al., 2017).

Segundo Ligon et al. (2017), a manufatura aditiva se torna interessante quando
o custo para a producdo de moldes é elevado, quando ndo se pode perder matéria
prima durante a producédo, quando a producdo ndo for em larga escala e quando é
necessaria precisdo dimensional. O presente trabalho tem como foco principal o
método de manufatura aditiva através de modelagem por deposicédo fundida, termo
originado do inglés Fusion Deposition Modelling (FDM). A Figura 20 faz o uso do

exemplo de uma xicara para detalhar as etapas envolvidas na impressao 3D.

A principio, a peca 3D (a) é projetada em software CAD, em seguida o desenho
€ convertido para um formato compativel com o software de controle da impressora
3D. Entdo, é possivel fatiar o desenho em camadas ficticias de referéncia (b), de
acordo com a espessura requerida para as camadas impressas. Por fim é gerado um
cédigo matemético que fornecerd e enviara os comandos necessarios para a
impressora imprimir o objeto (c) (RITTER, 2014; LIGON et al., 2017).
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Figura 20 - A impressédo 3D por extrusdo: (a) modelagem em software CAD, (b) fatiamento

em software vinculado com a impressora, (c) impressédo do objeto por camadas.
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Fonte: Adaptado de (LIGON et al., 2017).

A presenca de suportes na alca da xicara evidencia um aspecto caracteristico
da fabricacdo aditiva: a necessidade de suportes para evitar o colapso de partes

flutuantes das pecas.

2.5.2 Impressao 3D na construcao civil

A impresséao 3D € uma técnica que pode otimizar diversos sistemas de producéao.
Segundo Ligon et al. (2017), na construcao civil, as vantagens do emprego desta
técnica sdo inerentes a reducdo de problemas encontrados nos modelos
convencionas de construcdo, como a falta de comunicacgéo setorial, descumprimento
de planejamento de atividades e cronograma, perdas de material, e falta de

uniformidade e padroniza¢cdo nos processos.

A impressao fisica de protétipos 3D auxilia, em tempo reduzido, a visualizacao e
analise do projeto por parte dos projetistas, construtores e contratantes (PHAM e
GAULT, 1999; LIGON et al., 2017). A prototipagem vem auxiliando na comunicacao e
entendimento de um projeto por parte dos construtores, evitando atrasos de
cronograma e falhas de construgcdo por equivocos de interpretacdo dos projetos
(LIGON et al., 2017; GORDEEV, 2016).
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No ambito da manufatura aditiva de objetos 3D com maiores dimensdes e até
mesmo edificacdes, sdo destacadas trés tecnologias que vem se difundindo nos
altimos anos: Contour Craftin, D-Shape e a impresséo de concreto (KHOSHNEVIS et
al., 2012; LIM et al., 2012; PORTO, 20016; WU et al., 2016). Essas tecnologias sé&o
utilizadas como referéncia para novos modelos construtivos tridimensionais (PORTO,
2016).

Contour Craftin, ou pela tradugédo do termo, construgcdo de contorno, faz
referéncia a técnicas extrusivas semelhantes as realizadas por impressoras portateis.
Segundo Lim et al., (2012), Contour Craftin € uma tecnologia automatizada que
objetiva construcbes em alta velocidade e sem perdas de materiais. Khoshnevis
(2004) ressalta a possibilidade de producédo de geometrias arquitetdnicas complexas
utilizando essa técnica. Durante a impresséo, o bico extruda argamassa em camadas
sucessivas com o0 auxilio de uma espatula, que € responsavel pelo melhor

acabamento dos elementos construidos (LIM et al., 2012).

D-Shape é um método conduzido em um leito de po, através de um bico
suportado por estruturas de pértico, deposita-se um material aglutinante onde séo
requeridas estruturas solidas em funcéo da geometria estrutural. Apés a aplicacdo do
aglutinante em toda regido solida, € entao retirado o leito de p6 (LIM et al., 2012). Uma
das caracteristicas do consiste na capacidade de imprimir elementos arquitetdbnicos
com dimensdes de até 6,0 m x 6,0 m x 6,0 m (WU et al., 2016).

Impressédo de concreto, como a propria nomenclatura ja evidencia, € um método
gue consiste na extrusdao de material cimenticio por um bico para proporcionar forma
de um objeto ou edificacdo. O procedimento apresenta algumas similaridades com o

Contour Craftin, ambos séo umidos e consistem na deposicao de materiais.

Segundo Lim et al. (2012), a impressao de concreto € caracterizada por produzir
elementos com superficies nervuradas que, se bem exploradas, podem ser utilizados
como efeitos decorativos. Entretanto, para se obter superficie lisa dos elementos
construidos, € fundamental o uso de acabamento convencional (aplicacdo de gesso
ou argamassa). A Figura 21 apresenta uma vila construida pela companhia HuaShang
Tengda, especializada em impressao de constru¢des 3D. A construgéo da vila durou
45 dias, e foi completamente conduzida in loco, possuindo uma area de 400 m?2

(BUREM, 2016). Segundo Wu et al. (2016), concretos impressos podem alcancar



41

resisténcias de até 110 MPa, sendo ideais para a construcdo de edificacbes e

elementos estruturais.

Figura 21 — Edificio construido com impressora 3D para concretos.

Fonte: (BUREM, 2016).

Devido aos impactos ambientais associados a producdo do cimento Portland,
pesquisas recentes abordaram o0 uso de materiais cimenticios alternativos
(geopolimero e cimentos alcali-ativados) para a impressao 3D (XIA e SANJAYAN,
2015; PANDA, UNLUER e TAN, 2018; MA et al., 2019; PANDA et al., 2019).

Ma et al. (2019) ressaltaram a baixa resisténcia a tragdo das matrizes
geopoliméricas para fins estruturais, assim como nas matrizes de cimento Portland,
no entanto, os autores imprimiram misturas geopoliméricas associando-as a fios de
aco (1,2 mm de diametro), inseridos na mistura, simultaneamente a impresséo. A
insercdo dos fios melhorou significativamente a ductilidade e a deformacéo poés

fissuracdo das pecas impressas.

A impressao simultanea da matriz e do refor¢o, conceito ainda precoce, elimina
a preocupacédo em reforcar a matriz apos sua impressao e as restricbes comumente
existentes nos compa@sitos convencionais, tais como, controle das propriedades

reolégicas da matriz para ser adensada ao refor¢co previamente posicionado.

Embora existam pesquisas pontuais (MA et al., 2019) sobre refor¢os impressos,

Katzer e Szatkiewicz (2019) ressaltam que a impressao 3D na construgao civil se limita
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a producdo de misturas cimenticias frescas, sendo que as matrizes impressas
apresentam auséncia de reforco e fraca ligacdo entre as camadas impressas, sendo

o estudo do reforgcos impressos a principais lacuna de pesquisas na area.

2.5.3 LimitacOes e desafios da impressao tridimensional

Os elementos construtivos das edificacbes com tamanhos significativos séo
geralmente pesados e de dificil locomoc¢ao, motivo pelo qual se torna cada vez mais
importante as abordagens de construcéo in loco, promovendo a impressao 3D como
um interessante método construtivo. Contudo, essa tecnologia ainda € incipiente e

apresenta limitacdes que necessitam ser superadas.

Perkins e Skitmore (2015) listaram algumas limitacdes da tecnologia de
impresséo 3D de construgdes:

O tempo de inatividade do bico ndo pode ser muito longo, caso contrario, o
concreto pode solidificar e obstruir o orificio de saida do extrusor. Analogamente,
pode ocorrer 0 mesmo com impressao de polimeros, pois, ao se aquecer 0
material por longo periodo, degradam-se as cadeias poliméricas, o que bloqueia

o fluxo do material através do bico.

¢ A camada inferior deve suportar o peso das camadas subsequentes; portanto, o
intervalo de tempo entre a deposi¢do das camadas subsequentes ndo pode ser
menor que o tempo necessario para a camada inferior adquira caracteristicas
reoldgicas adequadas para suportar o carregamento (matrizes cimenticias) ou

resfriamento (deposicao fundida).

e De acordo com os materiais utilizados, as camadas subsequentes devem aderir
as camadas anteriores, portanto, o intervalo entre a deposi¢cdo das camadas

também nao pode ser elevado.

¢Os bicos da impressora ndo podem colidir com a camada previamente
depositada durante a movimentacdo. Por esse motivo, a0 se mover entre 0s
pontos, pode ser necessario aumentar a altura do bico durante percurso,

consequentemente aumentando o tempo de impressao.

Segundo Pucci et al. (2017), a precisdo dimensional e a qualidade do
acabamento de um elemento 3D impresso depende da altura das camadas, quanto
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menor a altura, provavelmente melhor sera a qualidade da impressao. Entretanto, a
reducdo da espessura das camadas € mais um fator a afetar diretamente no tempo
de impressao, assim, camadas menos espessas resultam em maior tempo de

Impressao.

Existem, também, limitacbes das ferramentas utilizadas para projecdo dos
modelos tridimensionais. Segundo Pucci et al. (2017), o tempo necessario para a
projecdo objetos 3D expbe a limitagdo do uso dessa tecnologia em situacoes
emergenciais, sendo restrita apenas para projetos que disponham de longos prazos

para modelagem e planejamento da impressao.

Além disso, 0 tempo necessario para um novo usuario dominar a pratica da
impressao 3D e os softwares de projecao e codificacdo pode ser longo, podendo gerar
perdas por tempo ocioso da maquina e perdas de materiais, até que 0s usuarios se

tornem capazes de otimizar o uso do produto (PUCCI et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho propde a elaboracéo e a avaliacdo de compdsitos constituidos de
matrizes geopoliméricas reforcada por malhas tridimensionais homogéneas e
graduadas, impressas. A matriz foi dosada por meio de projeto estatistico de mistura,
com o0 objetivo de apresentar propriedades autoadenséveis, possibilitando seu
adensamento na malha. Por sua vez, o desenvolvimento das malhas envolveu
analises de durabilidade e desempenho dos polimeros utilizados como matéria prima,
seguido de projecdo em software CAD e impressao em impressora 3D. Por fim, 0os
compositos foram avaliados quanto ao mecanismo da fratura quando submetido ao

esforco de flexao.

Figura 22 — Fluxograma do programa experimental.
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3.1 DOSAGEM DA MATRIZ

A dosagem da matriz, uma argamassa geopolimérica autoadensavel (AGAA), foi
realizada por meio de um projeto estatistico de mistura em que foram caracterizados
0s materiais e estabelecidas as formulagbes de base, que foram posteriormente
preparadas e caracterizadas nos estados fresco e endurecido. A caracterizagédo das
formulacbes de base possibilitou a obtencdo de modelos que relacionam as

propriedades das misturas com as fracdes massicas dos componentes utilizados.

3.1.1 Materiais

Para a dosagem da AGAA, foi utilizado um material precursor aluminossilicato,

duas solucdes ativadoras, aditivo superplastificante, agregado miudo e agua.

O material precursor utilizado foi o Metacaulim HP ultra, fornecido pela empresa
Metacaulim do Brasil, localizada em Jundiai, Sdo Paulo. Foi escolhido o metacaulim
como precursor devido a sua facilidade de obtencao e compatibilidade a producao de

matrizes geopoliméricas.

Para a producéo das solu¢fes ativadoras foram utilizados: a) hidréxido de sodio
(NaOH) da marca Exodo cientifica com pureza 98%; b) silica ativa densificada
fornecida pela FERBASA e; ¢) agua deionizada.

Para auxiliar a obtencdo de propriedades autoadensaveis utilizou-se o aditivo
superplastificante Glenium 51 da BASF, a base de éter policarboxilico modificado que,
de acordo com o fabricante, apresenta teor de sélidos de 30 e massa especifica de
1,09 g/cm3. Foi empregada areia natural quartzosa, proveniente da regido de

Camacari/Bahia e comercializada na cidade de Salvador/BA.

3.1.2 Caracterizacdo dos materiais

3.1.2.1 Composicao quimica e mineraldgica

As composigdes quimicas do metacaulim e da silica ativa sdo fundamentais para
administrar as proporcdes ideais de cada componente que constitui a AGAA. As
composicOes dos materiais foram determinadas na forma de 6xidos através da técnica

de fluorescéncia de raio-X (FRX), utilizando o equipamento S2 Ranger, da Bruker, por
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meio de amostras com aproximadamente 40 mm de diametro e 4 mm de altura, para,

assim, serem inseridas no porta-amostras e analisadas.

Ja a técnica de difracdo de raios-X (DRX) é fundamental para identificar as
fases mineralégicas e compreender a reatividade dos materiais utilizados. A
caracterizacdo por DRX do metacaulim e da silica ativa foram realizadas em um
difratdmetro de raios-X Bruker, modelo D2 Phaser, com tubo de alvo de cobre de 30
kV e 10 mA, sem sistema de filtragem com monocromador secundario. Os espectros
de difragdo foram obtidos na faixa de 26 de 5° a 90°, no modo continuo, a taxa de
0,19s.

As fases presentes nas amostras foram identificadas com auxilio do programa
computacional DIFFRAC plus-EVA, com base de dados COD (Crystallography Open
Database) e quantificadas com auxilio do software TOPAS, que se baseia no método
de Rietveld, se utilizando de arquivos do sistema CIF (Crystallography Information
File). Adicionalmente, estimou-se por meio do programa computacional DIFFRAC

plus-EVA o grau de cristalinidade das amostras.

3.1.2.2 Caracterizacao fisica

A distribuicdo do tamanho de particulas é a proporcao relativa entre o volume
dos diferentes tamanhos dos grdos que constituem o material, expressa em
percentagem. A técnica € baseada na sedimentacédo de particulas numa determinada
suspensao, associada a absor¢ao de luz. A distribuicdo do tamanho de particulas do
material precursor (metacaulim) e da silica ativa foram obtidas em um granulémetro a
laser modelo CILAS 1180. Ja a composi¢do granulométrica, a dimensdo maxima
caracteristica (Dmax) € 0 modulo de finura (M.F.) do agregado miudo foram
determinados por peneiramento, empregando-se o procedimento da NBR NM 248
(ABNT, 2003).

A superficie especifica de um determinado material é definida como a area
superficial das particulas que o compdem por unidade de massa, sendo fundamental
para a avaliacdo da sua reatividade (RIBEIRO e MORELLI, 2013). A determinagao
deste parametro é importante, pois, materiais de mesma granulometria podem
apresentar areas superficiais diferentes, devido a forma e rugosidade das particulas,

bem como a presenca de poros. As areas superficiais especificas do metacaulim e
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da silica ativa foram determinadas pelo método BET utilizando um analisador de area

superficial da Micromeritics, modelo Gemini VII.

A massa especifica é a propriedade que consiste na relagdo entre a massa do
material seco e o seu volume, incluindo os poros impermeaveis. Esta propriedade é
fundamental para auxiliar a dosagem e a estimativa de consumo dos materiais. As
massas especificas do metacaulim e da silica ativa foram determinadas empregando-
se um picndmetro a gas hélio da Micromeritics AccuPyc Il 1340. Ja a massa especifica
da areia foi obtida empregado o procedimento estabelecido pela NBR NM 52 (2009),

pelo método do frasco de Chapman.

3.1.3 Elaboracao do projeto estatistico de mistura

A dosagem da Argamassa foi realizada por meio da estratégia screening,
utilizando o software Design-expert®, aplicado em situacdes em que é necessitado
produzir misturas constituidas por uma quantidade significativa de ingredientes (maior

gue 5). O fluxograma da Figura 23 detalhada a metodologia proposta.

Figura 23 - Fluxograma do projeto de dosagem da AGAA.
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Fonte: (O AUTOR).

Inicialmente, foram determinados os limites minimos e maximos das fracdes
massicas dos seis ingredientes empregados no projeto experimental: metacaulim,
NaOH, silicato de sddio alternativo (SSA), areia, superplastificante e agua (Tabela 2).

Os limites das fracdes massicas de silicato de sédio, hidroxido de sodio, metacaulim
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e agua foram estabelecidos de acordo com testes preliminares, para que todas as

misturas possuissem fluidez adequada a moldagem.

A faixa do consumo da areia utilizada no projeto de mistura foi obtida
considerando as relacdes entre o precursor e o agregado (1,90 a 2,50), que englobam
os valores comumente utilizados na literatura para producdo de concretos auto
adensaveis (CAA) a base de cimento Portland (GUNEYISI et al., 2016; RANJBAR et
al., 2016; ARDALAN, JOSHAGHANI e HOOTON, 2017). O aditivo superplastificante
foi utilizado em teores que variaram de 0% a 1% da massa do precursor, avaliando,

assim, a efetividade deste material na autoadensabilidade da argamassa.

Tabela 2 - Variaveis e limites adotados para o projeto de mistura em fragdo massica.

Material Niveis
Minimo Maximo
Xme 0,200 0,223
XNaoH 0,060 0,080
Xssa 0,155 0,170
Xareia 0,420 0,490
XH20 0,085 0,105
Xadt 0,000 0,002

Fonte: (O AUTOR).

Vale ressaltar que que as caracteristicas obtidas das misturas em estudo prévio
apontaram gue nao era necessario empregar aditivos modificadores de viscosidade e
finos, materiais comumente utilizados na producdo de concretos autoadensaveis

convencionais para controle da segregacao.

Mediante o emprego dos limites apresentados na Tabela 2 do software Design-
Expert®, foram estabelecidas treze formula¢gdes de base para o projeto de mistura. A
Tabela 3 apresenta as treze formulagfes e 0s respectivos parametros tecnoldgicos de

dosagem, tais como:

a) a molaridade NaOH, calculada considerando a quantidade total de sédio e a agua

nas argamassas,;

b) as razbes molares SiO2/Al203; H20/Naz20 e Na20/Al203, determinadas baseando-

se nas composic¢oes dos ativadores e do precursor;
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c) a relacado massica agregado/metacaulim e;
d) a fracdo volumétrica de sélidos (FVS).

As fracbes massicas do metacaulim, do NaOH, do silicato de sodio alternativo,
da areia, da agua e do aditivo superplastificante estdo respectivamente representadas
na Tabela 3 por Xmk, XnaoH, Xssa, Xareia, XH20 € Xadt. Vale ressaltar que a formulacéo
correspondente ao centréide da regidao hexadimensional foi repetida 5 vezes, com o
intuito de se determinar a falta de ajuste dos modelos. Nas demais misturas, as
propor¢cdes de materiais foram variadas sistematicamente pelo software em uso,

possibilitando posterior andlise estatistica.



Tabela 3 — Formulacfes geradas no software Design-expert®.

ormutaco Fracdo massica M%@g:)de Razbes molare(;ine;;;e 0S principais Relcialgﬁes massicas

Xvk | Xnaon | Xssa | Xareia | Xw20 Xadt Mols/L SiO2/AlI;03 | H20O/NaxO | NaxO/AlO3 Me'to\ar:;\illim FVS

1 0,2230 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4750 | 0,0850 | 0,0020 9,23 2,51 8,12 1,28 2,43 0,54

2 0,2230 | 0,0800 | 0,1550 | 0,4370 | 0,1050 | 0,0000 10,26 2,51 7,13 1,63 1,96 0,49

3 0,2230 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4400 | 0,0850 | 0,0020 10,94 2,58 6,62 1,65 1,97 0,50

4 0,2230 | 0,0600 | 0,1700 | 0,4400 | 0,1050 | 0,0020 8,23 2,58 9,27 1,31 1,97 0,49

5 0,2000 | 0,0600 | 0,1700 | 0,4850 | 0,0850 | 0,0000 9,02 2,67 8,37 1,46 2,43 0,52

6 0,2230 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4220 | 0,1050 | 0,0000 10,03 2,58 7,34 1,65 1,89 0,48

7 0,2000 | 0,0600 |0,1700 | 0,4630 | 0,1050 | 0,0020 8,23 2,67 9,27 1,46 2,32 0,49

%9 10.1 10,2102 |0,0689 | 0,1618 | 0,4643 | 0,0939 |0,0010 | 9,62 2,59 7,72 1,53 2,21 0,51

11 0,2230|0,0600 | 0,1550|0,4770 | 0,0850 | 0,0000 9,23 2,51 8,12 1,28 2,14 0,51

12 0,2000 | 0,0800 |0,1700 | 0,4650 | 0,0850 | 0,0000 10,94 2,67 6,62 1,84 2,33 0,51

13 0,2000 | 0,0800 | 0,1550 | 0,4780 | 0,0850 | 0,0020 11,23 2,59 6,40 1,81 2,39 0,54

14 0,2000 | 0,0800 | 0,1550 | 0,4580 | 0,1050 | 0,0020 10,26 2,59 7,13 1,81 2,29 0,50

17 0,2000 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4800 | 0,1050 | 0,0000 8,40 2,59 9,04 1,43 2,40 0,52

Minimo 0,2000 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4220 | 0,0850 | 0,0000 8,23 2,51 6,40 1,28 1,89 0,49

Maximo |0,2230 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4850 | 0,1050 | 0,0020 11,23 2,67 9,27 1,84 2,43 0,51
Obs.: As séries 8, 9, 10, 15 e 16 correspondem a formula¢é@o do centroide da regido experimental hexadimensional.

Fonte: (O AUTOR).
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3.1.4 Preparo das solucdes e das argamassas

O método de preparo do silicato de sodio alternativo (SSA) empregado neste
estudo foi adaptado dos trabalhos de Longhi et al. (2016) e Geraldo et al. (2018), nos

quais se utilizou a cinza de casca de arroz como fonte de silica.

O SSA foi produzido com 58,41% de H20, 32,25% de silica ativa e 9,34% de
NaOH, em massa, o0 que resulta em um médulo de silica (SiO2/Na20) igual a 3,81.
Estes materiais foram misturados por 60 min & 100 £ 5°C em um agitador magnético
com aquecimento EDUTEC EEQ-9008 (Figura 24a). ApGs a mistura, a solucdo de
SSA foi filtrada para critério de confirmacéo da dissolucdo da silica ativa na solucéo
(Figura 24b).

O SSA apresentou viscosidade de 237,5 cP a temperatura de 24°C. A
determinacdo da viscosidade foi feita em um viscosimetro rotacional Brookfield da
BrasEq.

Figura 24 — Preparacao da solucdo de SSA: (a) mistura; (b) filtragem.

Fonte: (O AUTOR).

A solucéo de NaOH, por sua vez, foi produzida por meio da mistura do hidréxido
de sodio e agua, mantendo a solugdo em temperatura ambiente por, no minimo, 24

horas, até o preparo das misturas.

As formulagfes (ver Tabela 3) foram misturadas em misturador planetério de
bancada com capacidade de 5 litros, em baixa rotacdo (62,5 = 5 rpm). Inicialmente, o
metacaulim e a areia foram homogeneizados por 1 min. Em seguida, foram inseridos
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na mistura, a solucédo de hidréxido de sédio, 0 SSA e o aditivo plastificante dentro de
um intervalo de 30 s. A argamassadeira foi mantida em baixa rotacdo por mais 1 min
e, entdo, foi desligada por 30 s, periodo utilizado para raspagem das laterais e da pa

misturadora. Por fim, a formulagdo foi misturada por mais um minuto.

3.1.5 Comportamento reoldégico das argamassas

A avaliagdo dos parametros de fluxo das argamassas no estado fresco foi
realizada por meio dos ensaios de mini-slump e de mini-funil V (Figura 25), seguindo
os procedimentos e dimensdes dos aparatos descritos pela EFNARC (EFNARC,
2002; EFNARC, 2005). No ensaio de mini-funil V, foi aferido o tempo de escoamento
(tesc), €m segundos, necessario para que o volume de 1,1 litro de argamassa
(capacidade do funil) fluisse pelo orificio do funil. Na sequéncia, foi realizado o ensaio
de mini-slump, determinando as medidas do didmetro de espalhamento (Desp) da

argamassa ao levantar um molde em forma de tronco de cone.

Figura 25 — Ensaios da AGAA em estado fresco: (a) mini-slump; (b) mini-funil V.

@) ¥y

Fonte: (O AUTOR).

3.1.6 Propriedades fisicas e mecanicas

Para a caracterizacdo mecéanica das AGAA, foram moldados corpos de prova
prismaticos com dimensdes de (40 x 40 x 160) mm3. A desmoldagem foi realizada
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apos 24 h, e os corpos de prova permaneceram em cura por 14 dias, em ambiente
com temperatura (25,0 = 2,0°C) e umidade relativa do ar (65,0 = 5,0%) controladas.
As resisténcias a tracao na flexdo (Rt) e a compressao axial (Rc) foram determinadas,
apos a cura, em trés corpos de prova de cada formulacdo, empregando-se o método
descrito na NBR 13279 (ABNT, 2005).

Estes ensaios foram realizados em uma prensa servo-hidraulica CONTENCO
120T, com capacidade de 1200 kN. Os ensaios de flexdo de trés pontos foram
realizados com espacamento entre apoios de 100 mm e taxa de carregamento igual
a 50 N/s. A resisténcia a compressao axial foi determinada aplicando-se em corpos
de prova cubicos com (40 mm de aresta) uma carga axial com taxa de carregamento
igual a 500 N/s. A Rt e a Rc foram calculadas empregando-se a Equacdo 14 e a
Equacao 15, respectivamente.

_ 1,5xPxL
¢ = Bxp? (9

(15)

Em que P é a carga maxima aplicada (N), L é a distancia entre os cutelos de
suporte (mm), B é a largura do corpo de prova ha secédo de ruptura (mm) e D é a altura

do corpo de prova na segao de ruptura (mm).

As porosidades aparentes (Pa) das argamassas endurecidas foram
determinadas mediante a afericdo da massa secas (Ms), saturada (Msat) € imersa (M)
em agua de trés corpos de prova por formulagéo, conforme a Equacao 16, baseada
no Principio de Arquimedes. As massas secas dos corpos de prova foram obtidas
apos secagem em estufa por 48 h, a temperatura de 105,0 + 2,0°C e as massas imersa

e saturada foram determinadas apds 72 h de imersdo em agua.

Msat — Ms
%Pa = 100 x m (16)
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3.1.7 Analise do sddio livre nas matrizes

Para avaliar o sédio livre, ndo reagido durante a geopolimerizacdo da matriz,
foram moldados para cada formulacao, trés corpos de prova cubicos com dimensdes
de 25 x 25 x 25 mm3. As amostras foram inseridas em um recipiente com lamina de
agua de 1 mm (Figura 26), reposta a cada dois dias. A variagcdo da umidade dos
corpos de prova impulsionou o transporte do sodio livre para as regides mais externas,
reagindo com o CO: e formando eflorescéncia. Os corpos de prova foram mantidos
em temperatura de 24,0 + 2,0°C e umidade relativa de 65,0 £ 5,0%.

Figura 26 — Corpos de prova apds a ocorréncia da eflorescéncia.

Fonte (O AUTOR).

Apbs 14 dias (7 ciclos de reposicéo da agua), foi extraido cuidadosamente da
superficie dos corpos de prova, com auxilio de uma espatula plastica e um pincel, o
material eflorescido (carbonato de sddio). Em seguida pesou-se o0 material em uma
balanca analitica de precisdo 0,001 g). A massa de material eflorescido foi utilizada
no presente estudo como um indicador de eficiéncia da formulacéo.

3.1.8 Avaliacao do custo das argamassas

O custo normalizado (Cn) de cada formulacdo, fundamental para a determinagéo
da formulagdo Otima para a matriz, ou seja, aquela com maior relacdo

desempenho/custo, foi determinado, empregando-se a Equacéo 17,
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6
Cp = Z XiPipg (17)

i=1

em que Cy é o custo da formulag&o por m3 de mistura, normalizado entre O e 1, sendo
0 representa 0 menor valor entre as misturas e 1 o maior valor, pa € a densidade
aparente da formulacao (kg/ms3), X; representa a fracdo do i€simo material na mistura

e P; é o preco do iésimo ingrediente por kg.

Os precgos dos ingredientes foram determinados com base em cotacbes no

mercado local para uma producdo em escala industrial.

3.1.9 Otimizacdo da dosagem e validacdo dos modelos obtidos

Os modelos foram obtidos por meio dos polinémios lineares e quadraticos de
Scheffé (1957), empregados como modelos de regressao multipla que relacionam as
propriedades das argamassas com a proporcdo entre os materiais constituintes. A
significancia dos modelos foi verificada por meio da andlise de variancia dos dados
(ANOVA) de fator unico, com nivel de significancia (a) de 0,05. Também foi verificado
a gualidade dos modelos por meio da repetibilidade dos resultados, analisando o

parametro falta de ajuste, conforme definido no item 2.3.2.

A otimizacdo mudltipla foi realizada por meio do software Design-Expert®,
utilizando os conceitos da funcdo de desejabilidade, obtendo-se, assim, a formulacéo
ideal, considerando as propriedades desejadas para a argamassa. Na producao de
uma argamassa geopolimérica autoadensavel para a producdo dos compdsitos, 0s
principais requisitos sao: adequadas propriedades reolégicas (Desp € de 240 a 260 mm
e tesc € de 7 a 11 s), conforme a EFNARC (2005), elevadas propriedades mecanicas

€ menor custo.

Para validar os modelos e a otimizagdo multipla da argamassa, comprovando a
eficiéncia do projeto estatistico de mistura, foi escolhido para execucéo, a formulacéo
gue apresenta a maior desejabilidade global (ver item 2.3.3) e que respeitasse as
condi¢cdes impostas. Os ensaios reoldgicos, mecanicos, fisicos, manifestacdo de
eflorescéncia e a analise de custo descritos no projeto estatistico de mistura foram

utilizados também para caracterizar a formulagéo otima.
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O objetivo da dosagem da AGAA consistiu em se obter propriedades reologicas
adequadas que permitissem a penetracdo da argamassa em uma malha polimérica
impressa. Também é de fundamental importancia a compreenséo da compatibilidade
quimica entre a aegamassa dosada e os polimeros utilizados para a produgédo das
malhas.

Para obter esta compreenséao, foi medido o pH da argamassa otimizada durante
60 dias, em que durante os primeiros 60 minutos, aferiu-se o pH ainda em estado
fresco com o uso de um pHmetro. ApGs o enrijecimento, o pH foi obtido por meio da
moagem da matriz, seguido de mistura com agua deionizada na proporcao 1:1 durante
um minuto, separando-se a fase sélida e liquida e aferindo-se o pH da fase liquida

com um pHmetro imerso por um minuto.

3.2 DESENVOLVIMENTO DAS MALHAS 3D

Antecedendo o desenvolvimento das malhas poliméricas tridimensionais, foram
realizadas avaliagbes mecanicas, variacdo de massa, térmica e quimicas dos
polimeros PLA e PETG, em condi¢des naturais e ap0s imersdo em ambiente alcalino
para avaliar a compatibilidade quimica da malha com o compésito. Apds a
caracterizacdo e avaliacdo dos filamentos, foram projetadas as malhas e
determinados os parametros de impresséo por FDM. Tais etapas sao ilustradas na

Figura 27.

Figura 27 — Fluxograma das etapas para a avaliacdo dos polimeros e desenvolvimento das

malhas poliméricas.

| Filamentos Poliméricos (PLAPETG) |
[

v ¥ v v
Analise Perda de Analise Analise
mecanica massa térmica quimica
| [ [ |
v
| Avaliagao dos polimeros |
v

| Desenvolvimento das malhas |

Fonte: (O AUTOR).
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3.2.1 Materiais

Foram utilizados na presente pesquisa os filamentos poliméricos PETG -
Poli(tereftalato de etileno glicol) e o PLA - Poli(acido l4actico), ambos materiais
termoplasticos, utilizados para impresséo 3D, com didmetro de 1,75 mm e cor natural
(sem pigmentacéo), para ndo ocorrer interferéncias dos pigmentos nas analises

desses materiais e fornecidos pela Sethi3D.

A solucédo alcalina foi produzida utilizando o hidréxido de sédio (NaOH) com
pureza 98%, hidroxido de calcio [Ca(OH)2] com pureza de 95%, e hidroxido de

potassio (KOH), com pureza de 90%, todos da marca Exodo Cietifica.

3.2.2 Compatibilidade quimica dos filamentos

Nguyen et al. (2018), avaliaram o pH da solucdo dos poros de matrizes
geopoliméricas a base de sbdio e potassio e obtiveram valor de pH préximo de 13,0,
semelhante ao encontrado nas matrizes de cimento Portland. Entretanto, o pH da
agua dos poros da matriz geopolimérica € condicionado pela quantidade de 6xido de
sédio que ndo participou das reacdes de geopolimerizacao.

Nesse sentido, para avaliar a resisténcia quimica de polimeros submetidos em
ambientes de pH elevado, como a 4gua dos poros da matriz geopolimérica, foi
adotada a prética A — teste de imersdo em solucao alcalina, da ASTM D543 (2014).

Esta prética se aplica para todos os plasticos, incluindo os obtidos por FDM.

Para simular a exposicdo dos polimeros em uma matriz geopolimérica, a solucao
foi dosada considerando o pH da matriz otimizada (Ver 3.1.9), possibilitando a
dosagem da solucdo com o maior pH, obtido durante o periodo de avaliacdo. Os
corpos de prova referentes a cada ensaio foram imersos por 168 horas em solucéo,

com temperatura de 60+10°C.

A temperatura elevada foi proposta pela ASTM D543 (2014) e utilizada como um
acelerador das reacdes. Ao fim do periodo de imersao, as amostras foram lavadas em

agua e submetidas os ensaios que seréo discutidos a seguir.
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3.2.3 Avaliacdo da perda de massa

Para a analise da variacdo de massa foram utilizados dois grupos de corpo de
prova, o primeiro, conforme a ASTM D543 (2014), foram impressos em impressora
3D discos de 50,80 mm de didmetro e 3,175 mm de espessura. O segundo grupo foi
constituido de filamentos, com diametro de 1,75, mm, conforme comercializados, e

comprimento de 20 mm.

A variacdo da massa (VM) dos corpos de prova antes e ap0s imersao foi
calculada por meio da Equacgéo 18 para as idades de 24 h, 72 h e 168 h de imerséo.

mq —

VM(%), = ™ 100 (18)

em que, m é a massa antes da imerséo, m;é a massa apos imersao.

Também foi avaliada, de forma qualitativa a evidéncia de perda de brilho, textura
desenvolvida, decomposicao, descoloracao e fissuracao.

3.2.4 Avaliacdo mecanica dos filamentos

A caracterizagdo mecéanica dos filamentos foi realizada por meio do
procedimento descrito pela ASTM D638, método de teste padrdo para tracdo de
polimeros, utilizado na avaliacdo dos polimeros naturais e apés imersdo em solugéo
alcalina. O método possibilitou obter a tensdo maxima, a deformacao até a ruptura e
o moédulo de elasticidade, por meio do coeficiente angular da reta tangente que

representa a fase elastica do diagrama tensao versus deformacéo.

Os testes foram realizados em uma maquina universal de ensaios INSTRON,
modelo 23-10, com célula de carga de 2 kN, por meio da aplicagdo de uma carga
uniaxial crescente em amostras de filamentos com 200 mm de comprimentos (Util,

entre as garras (Figura 28).

Conforme estabelecido pela ASTM D638, foi utilizada a taxa de carregamento
de 50 mm/min, correspondendo a menor taxa que promoveu a ruptura entre 30 s e 2
min. Foi verificado, por meio de marcacgfes no corpo de prova, que ndo ocorreram

escorregamentos entre as garras e os filamentos. A deformacéao foi medida de acordo
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com a movimentacao das garras e com auxilio de uma régua de escala milimétrica e

uma camera digital (12 megapixels), obtendo, o diagrama tenséo versus deformacéao.

Figura 28 — Ensaio de tragdo em filamento polimérico.

Fonte: (O AUTOR).

A tensdo na ruptura e a tensdo maxima foram calculadas por meio da Equacao
19, a deformacdo maxima e a deformacdo na ruptura foram obtidas por meio do
diagrama tensdo deformacdo e o moddulo de elasticidade foi determinado com a
obtencao do coeficiente angular da fase elastica no diagrama tenséao deformacéo,

Uzg (19)
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em que o € atensdo (MPa), F é a carga méaxima (N) e A é a &rea da secao transversal

do filamento polimérico (mm2).

Ressalta-se que foram considerados apenas os resultados dos ensaios em que
a fratura ocorreu na regido central corpo de prova - no minimo 4 amostras/série,
eliminando assim eventuais interferéncias das concentracdes de tensdes na regido de

fixacao.

Todos os resultados comparativos das propriedades mecéanicas entre os
polimeros naturais e apos imersdo alcalina serdo analisados estatisticamente, por
meio da analise de variancia dos dados (ANOVA) de fator Unico, com nivel de
significancia (a) de 0,05, com o intuito de verificar se as alteragbes encontradas nas
propriedades sao significativas ou se podem ser atribuidas a aleatoriedade dos

ensaios realizados.

3.2.5 Andlises térmicas (DSC/TGA)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é utilizada em polimeros para
qguantificar a variacdo de entalpia do material quando exposto a uma variacdo de
temperatura em funcao do tempo (DE PAOLI, 2008). Com essa analise térmica foi
possivel obter a temperatura de transicao vitrea (Tg), a temperatura de fusdo (Tm), a
temperatura de cristalizacao (Tc) e o grau de cristalinidade (Gc) dos polimeros antes
e apos ensaio de imersao em solucao alcalina (Equacéo 21), sendo esses, importante

indicativos da estabilidade quimica dos polimeros.

AH,, — AH,
m

Em que, Gc € o grau de cristalinidade (%), AH,,, € a entalpia de fuséo (J/g), AH,
é a entalpia de cristalizacdo (J/g) e AHY, € a entalpia de fusdo do polimero
teoricamente 100% cristalino, sendo 93 J/g para o PLA (HARRIS e LEE, 2008).

A técnica de DSC do PETG e do PLA foi realizada seguindo os procedimentos
da ASTM E793-06 (2012), em um equipamento Netzsch-Geratebau GmbH - STA 409
PC Luxx e a Balanca Sartorius MSU225P-1CE-DU com resolucédo de 0,00001g. A
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atmosfera do ensaio foi de nitrogénio, com vazao de 50ml/min, temperatura ambiente

em 24°C, umidade relativa entre 40 e 52%.

As amostras utilizadas pesavam aproximadamente 1,5 mg, sendo que a taxa de
aguecimento para ambas as amostras foi de 10°C/min e a faixa de temperatura variou
de 25°C até 250°C, abrangendo os principais fenémenos térmicos do PLA e do PETG,

conforme Santana et al. (2018).

A andlise termogravimétrica (TG) consiste na associa¢do de um forno com taxa
de aquecimento controlada, com uma balanca de alta precisdo para afericdo da
variacdo de massa do material (DE PAOLI, 2008). A determinacao desta propriedade
€ de fundamental importancia para processos extrusivos de polimeros termoplasticos,
permitindo limitar a temperatura de trabalho a uma faixa que n&o degrade o material
utilizado.

As andlises termogravimétricas dos filamentos foram realizadas em um
equipamento Netzsch-Geratebau GmbH - STA 409 PC Luxx e a Balanca Sartorius
MSU225P-1CE-DU com resolugdo de 0,00001g. A atmosfera do ensaio foi de
nitrogénio com vazao de 50ml/min, temperatura ambiente em 24°C, umidade relativa
entre 40 e 52%. As massas das amostras foram aproximadamente iguais a 4,40 mg
para o PETG e 3,40 mg para o PLA, utilizando uma taxa de aquecimento de 20°C/min
por minuto, com faixa de temperatura variando de 25°C até 800°C, temperatura acima
da qual o PLA e o PETG sé&o decompostos completamente, conforme observado por
Santana et al. (2018).

3.2.6 Analise quimica (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € a
técnica mais eficaz para avaliar modificagdes quimicas de um polimero apés algum
processo térmico, quimico ou mecéanico. Por meio da técnica, é possivel detectar as

vibracdes das ligagbes quimicas da amostra.

Como cada conjunto de atomos ou moléculas absorve ou emite energia
vibracional em um comprimento de onda diferente, & possivel diferencia-los com a
aplicacdo da transformada de Fourier no sinal obtido, tornando-se possivel analisar

qualquer variacéo de frequéncia das ligac6es da amostra (DE PAOLI, 2008).
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Em amostras opacas ou com pigmentos, como por exemplo, os polimeros, afere-
se 0 espectro por meio do método de refletancia total atenuada (ATR). As Amostras
dos filamentos PLA e PETG, naturais, impressos por processo extrusivo e apoés
procedimento de imersdo foram avaliados por FTIR/ATR, fazendo o uso de um

Espectrédmetro de Transformada IR Prestige-21 Shimadzu.

As bandas encontradas referem-se a um fenémeno de transmitancia, a
quantidade de varreduras (scans) também é importante pois, quanto maior, melhor a
precisdo do espectro. Na presente avaliagdo foram utilizadas 16 varreduras com a

amplitude de nimero de onda de 4000 até 400 cm™.

3.2.7 Desenvolvimento das malhas

Foram desenvolvidos em software AutoCAD 3D dois modelos de malhas 3D com

distintas concentracfes das fracdes volumétricas ao longo do compdésito.

O primeiro modelo de malha (Figura 29a), para critério de referéncia, foi
produzida com distribuicdo volumétrica homogénea em toda extensdo do compasito,

apresentando a secéo de polimero (Sp) de 6,0 mm de didmetro ao longo das trelicas

gue compdem a malha (Slpz S Ssp). Consequentemente, a se¢do de matriz (S )

também se manteve constante (S, = S, = S,).

O segundo modelo de malha (Figura 29b) foi produzido considerando o
comportamento do compadsito sob as solicitacdes de um ensaio de flexdo trés pontos,
em que a regido inferior do corpo de prova é submetida aos esforcos de tracédo e a

regido superior, aos esfor¢cos de compressao.
Nesse contexto, foi reduzida a secéo de polimeros (S, < Sz, < Ss;) nas regides

menos tracionadas e, consequentemente, aumentou-se a se¢do da matriz (S, > Sz,

> Ssm), baseando-se nas pesquisas de Cheng et al. (2017) e Li et al. (2018) (Secéo
2.4.3), com o objetivo de reduzir a propor¢do do material mais oneroso no composito,

o reforgo.
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Figura 29 — Concentracdo volumétrica na sec¢éo transversal das malhas: (a) homogénea, (b)

variando ao longo da secao.

(a)

S4,=1665,18mm?2
S1p = 84,82 mm?

SZm =S1m
Szp = Sip

SSm =S1m
S3p=Sip

(b)

Sim=1712,30 mm?
Sip=37,70 mm?

S,,,=1691,09 mm?
S,5=58,90 mm?

S;,, = 1665,18 mm?
S3p= 84,82 mm?

Fonte: (O AUTOR).

Considerando as limitacdes dos processos de FDM e a configuragdo do ensaio
de flexdo trés pontos (carga aplicada na regidao central do corpo de prova) foi
necessario utilizar alguns critérios para estabelecer as geometrias das malhas, a fim

de viabilizar a impressao e a moldagem dos compésitos (Figura 30).

Evitou-se o posicionamento dos nos das trelicas na regido central da malha (a),
por essa ser uma regiao critica quanto a fratura do compdsito e onde esta posicionado
o entalhe (b), sendo utilizado elementos lineares; utilizaram-se trelicas com geometria
hexagonais (c), por possibilitar alternar regides lineares e angulares; por limitacdes
das impressoras poliméricas em imprimir pecas flutuantes, os angulos de inclinacao

das trelicas (d) foram superiores a 30° (considerar que a malha foi impressa
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verticalmente, no sentido da maior dimenséo) e; para centralizar a malha na forma,

foram projetados afastadores (e) nas laterais e na parte inferior da malha.

Figura 30 — Vista lateral do ensaio de flexao trés pontos com a visualiza¢do do posicionamento
da malha no compdsito e suas restricdes de projeto.

| -

Fonte: (O AUTOR).

As malhas foram desenvolvidas em dimensdes adequadas para serem
associadas a uma matriz e produzir compdsitos nas dimensodes (75 x 75 x 275) mms.
Os modelos tridimensionais das malhas homogéneas e com gradacdo volumétrica
estdo expostos na Figura 31 e na Figura 32. A variagdo da cor indica a gradacao da
fracdo volumétrica ao longo do eixo Y, em que a secdo vermelha é a regido de maior
fracdo, a secao azul € a r regido intermediaria e a secéo verde € a regido de menor

fracdo volumétrica.
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Figura 31 — Vista lateral e superior da malha homogénea.

Y
X
Fonte: (O AUTOR).
Figura 32 - Vista lateral e superior da malha com gradacgao volumétrica.
Y Y
X
z X

Fonte: (O AUTOR).
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3.3 PRODUCAO E AVALIACAO DOS COMPOSITOS

A Ultima etapa do programa experimental consistiu na producéo dos compdsitos
utilizando a argamassa previamente dosada e a malha previamente produzida. Os
compositos foram avaliados por meio de ensaios mecénicos que permitiram

compreender a contribui¢cdo do reforco no desempenho mecéanico do material.

3.3.1 Producao dos compdsitos

Os compositos foram moldados em formas prismaticas com dimensdes de 75
mm x 75 mm x 285 mm, inserindo previamente a malha polimérica na férma e
lancando a argamassa geopolimérica, em sequéncia, sem a necessidade de vibracao

e adensamento, devido as propriedades autoadensaveis da mistura.

Figura 33 — Posicionamento das malhas e langamento da AGAA na forma.

v ‘ s

Fonte: (O AUTOR).

O entalhe no centro da face interior do corpo de prova foi produzido com a
inser¢éo previa de uma talisca de madeira na forma (5 mm de altura e 2 mm de

espessura) e retirada durante a desmoldagem do compdsito. Os corpos de prova
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foram desmoldados apos 24 horas da moldagem, permanecendo por 14 dias em
ambiente com temperatura (25,0 + 2,0°C) e umidade relativa do ar (65,0 + 5,0%)

controladas.

3.3.2 Avaliacao da fratura dos compadsitos

A AGAA sem reforco (REF), o compédsito com a malha homogénia (C1) e o
compasito com gradacao volumétrica de polimeros (C2) foram avaliados conforme um
ensaio de flexdo 3 pontos, em corpos de prova prisméticos (75 x 75 x 285) mm3,
conforme uma adaptacao da norma técnica EN 14651 (2007), conhecido como ensaio

de fratura (Figura 34).

Figura 34 - Posicionamento do corpo de prova e dos dispositivos LVDT para o ensaio de
fratura da matriz de referancia (REF) dos compoésitos (C1 e C2).

Fonte: (O AUTOR).

Foram realizadas medidas de deflexdo das amostras por meio da utilizagcéo de
um dispositivo transdutor LVDT fixado em um yoke, peca de suporte fixado na linha
neutra do corpo de prova, possibilitando a obtencdo da curva carga versus deflexao.

O posicionamento do yoke evitou que movimentagcbes externas ao corpo de prova
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possam ser contabilizadas na medida da deflexdo. O ensaio foi controlado por meio
de uma taxe de deslocamento de 0,2 mm/minuto em uma maquina de ensaio universal
modelo Autograph AGS-X da Shimadzu, com capacidade de carga de 100 kN. Os
cutelos de apoio foram separados entre si por 250 mm.

A area sob a curva carga versus deflexdo, que equivale a capacidade do material
absorver energia durante a solicitacdo de esforco, foi calculada com auxilio do

software Origin.

O entalhe na face inferior dos corpos de prova foi posicionado estrategicamente
como um direcionador de fissuras, possibilitando medir com auxilio do segundo
transdutor LVDT, a abertura de fissura (CMOD) em funcdo da carga aplicada. A

resisténcia a tracédo na flexao residual fx ; € calculada pela Equagéo 22,

3Rl
i = @@=y @

em que frj € a resisténcia a tracdo residual em N/mmz2, correspondente a CMOD =
CMOD;j ou §=6j, sendo j igual a 1,2,3,4, correspondendo aos niveis de CMOD igual a
0,5 mm, 1,5 mm, 2,5mm e 3,5 mm respectivamente. Fjé a carga correspondente a
CMOD = CMOD; ou 6=6;j (j = 1,2,3,4), em Newton, 1 € o comprimento do vao (mm), b
e d a largura e altura dos corpos de prova (mm) respectivamente e ao € a profundidade

do entalhe (mm).

A energia de fratura (Gr), propriedade essencial usada em calculo de projetos
estruturais, foi determinado para REF, C1 e C2 por meio da RILEM TC-50FMC (1985),

conforme a Equacéo 23,

_ Wo +mgb

Gy 5

(23)

em que, Wo é a area sob a curva carga-deflexdo (N-m), m é a massa (kg) da amostra

entre os apoios, g é a aceleracdo devido a gravidade (m/s?), § € o deslocamento
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maximo (m) e S € a area da fratura, determinada por [b(d-ao)], sendo b e d a largura

e altura dos corpos de prova respectivamente.

J& a tenacidade a fratura, ou fator critico de intensidade de tensao (Kic), € um
indicativo da magnitude da concentracéo de tensdes na frente da ponta da fissura, no
principio de sua propagacéao, o Kic foi determinado por meio da Equagéo 24 conforme

a metodologia proposta por Peterson (1980),

3Fl

Kie = 522

Va(1,93 — 3,074 + 114,534% — 25,1143 + 25,84%) (24)

em que, F € a carga maxima, S € a area da fratura, determinada por [b(d-ao)], sendo
b e d a largura e altura dos corpos de prova respectivamente, a é a profundidade do

entalhe, A =(a/d), | é distancia entre apoios .

Os resultados do comportamento da fratura para a matriz REF e para os
compositos C1 e C2 séo analisados estatisticamente, por meio da analise de variancia
dos dados (ANOVA) de fator unico, com nivel de significancia (a) de 0,01, com o intuito

de verificar se as alteragcées encontradas nas propriedades séo significativas.
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4 RESULTADOS E DISCUSOES

Os resultados estao divididos em trés etapas, a primeira acerca da obtencao da
formulacdo de uma AGAA com as propriedades necessarias para posterior producao
dos compdsitos. Na segunda etapa, os filamentos poliméricos foram devidamente
caracterizados, obtendo informagfes necessarias para producdo das malhas
poliméricas. A Ultima etapa consistiu na avaliacdo mecéanica da fratura dos

compositos, produzidos com a AGAA e com as malhas poliméricas impressas.

4.1 DOSAGEM DA MATRIZ

4.1.1 Caracterizagdo dos materiais

As composicdes quimicas do metacaulim e da silica ativa, fundamentais para a
dosagem do silicato de sédio alternativo (SSA) e da argamassa geopolimérica

autoadensavel (AGAA) sado apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Composic¢ao quimica em o0xidos do metacaulim e da silica ativa (% em massa).

Materiais SiO, | AlO3 | Fex03 | KO | SOz | MgO | MO | CaO | Outros | PF*

Metacaulim | 44,88 | 42,86 | 4,82 | 0,72 | 0,13 | 0,67 | 0,11 - 1,41 4,23

Silica ativa | 81,75 | 1,41 490 182|051 1,34 | 0,13 | 0,29 3,46 4,40

*Perda ao fogo.
Fonte: (O AUTOR).

Os resultados mostram que o metacaulim, conforme esperado, é constituido
majoritariamente de SiO2 e Al203, Oxidos essenciais para as reacfes de
geopolimerizacao, e que a silica ativa apresenta alto teor de SiO2 (81.75%), indicando

0 seu potencial de uso na produgéo do SSA.

A Figura 35 apresenta os difratogramas de raio-X do metacaulim e da silica
ativa. Na amostra de metacaulim foram identificados picos da ilita (Al4Si2KO12),
quartzo (SiO2), hematita (Fe203) e caulinita [Al2Si2s(OH)4], 0 que aponta a
transformacao incompleta da matéria-prima em metacaulinita. Salienta-se que Alujas

et al. (2015) identificaram fases similares ao caracterizar diferentes argilas cauliniticas
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calcinadas. No difratograma da silica ativa apenas a cristobalita (SiO2) foi identificada,

com picos néo definidos.

Os elevados teores de material amorfo do metacaulim (80,40%) e da silica ativa
(90,70%) indicam a reatividade esperada para estes materiais, fator importante nas

reacdes de geopolimerizacdo (Tabela 5).

Figura 35 — Difratrograma de raio-X, com a identificacdo das fases cristalinas dos materiais.
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Fonte: (O AUTOR).

Tabela 5 - Andlise quantitativa das fases cristalinas e do teor de fases amorfas presentes no

metacaulim e na silica ativa, obtidas pelo método de Rietveld.

Fase mineraldgicaidentificada : Teor (%) : :
Metacaulim Silica ativa

llita (AlsSizKO12) 4,31 -
Quartzo (SiOy) 10,78 -
Caulinita (Al>Sizs(OH)a4) 2,74 -
Hematita (Fe20s3) 1,76 -

Cristobalita (SiO>) - 9,30

Teor de amorfo 80,40 90,70

Fonte: (O AUTOR).
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As propriedades fisicas também podem ser indicativas da reatividade dos
materiais, além de auxiliarem nos quantitativos e na dosagem da argamassa. A Tabela
6 apresenta as principais propriedades fisicas do metacaulim, da silica ativa e da
areia, enquanto que na Figura 36 podem ser observadas as curvas de distribuicdo do

tamanho das particulas para estes materiais.

Tabela 6 — Propriedades fisicas do metacaulim da silica ativa e da areia.

Propriedades Metacaulim | Silica ativa Areia
Massa especifica (g/cm3) 2,80 2,31 2,65
Area superficial BET (m2/g) 30,52 15,15 -
Diametro equivalente médio Dso(um) 22,00 42,79 379,00
Dimensdo maxima caracteristica (mm) - - 1,18
Médulo de Finura - - 1,75

Fonte: (O AUTOR).

Figura 36 — Distribuicdo do tamanho de particulas para: a) metacaulim e a silica ativa; b) areia.
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Fonte: (O AUTOR).

Conforme esperado para o metacaulim e para a silica ativa, quanto maior a area
superficial BET, menor o diametro mediano (Dso). A maior superficie BET do
metacaulim, quando comparada com a silica, ativa pode ser associada com distinta
morfologia desses materiais. Além disso, ha uma pequena contribuicdo da presenca
da fase llita no metacaulim, que apresenta uma elevada superficie especifica,
variando entre 80 e 100 m?/g (GHARZOUNI et al., 2016).
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Quanto ao agregado miudo, a massa especifica e a area superficial auxiliaram
na dosagem da matriz e na quantificacdo dos materiais utilizados. Ap6s andlises do
Dso, modulo de finura e da dimensdo maxima, ressalta-se que ndo foi necessario
realizar corre¢des granulométricas da areia, apenas foram excluidas as fragbes com
dimensdes superiores a 2400 uym para evitar segregacado de particulas entre as

malhas poliméricas, durante a moldagem do compasito.

4.1.2 Propriedades das formulagdes de base

No estudo experimental foram determinados parametros de fluxo, tais como,
didametro de espalhamento e tempo de escoamento (Desp € tesc), que sao relacionados
a tensado de escoamento, a viscosidade plastica e a autoadensabilidade das misturas.
Foram determinadas, também, as propriedades mecéanicas (Rc e Rrt), a porosidade
aparente (Pa) que influencia diretamente nas propriedades mecanicas e a
quantificacdo das eflorescéncias (Er) que também influenciam nas propriedades
mecéanicas e na estética da matriz. Adicionalmente, foi determinado o custo
normalizado (Cn) das formulacdes de base, relativo aos materiais, 0 que permitiu a

obtencao de modelos para a previsédo de propriedades e otimizacdo multipla.

A Tabela 7 apresenta as propriedades das formulacdes de base. A variacéo
ampla das fracbes massicas dos ingredientes permitiu obtermos ampla variacdo das
propriedades no estudo experimental. Como exemplo, Desp variou de 189 a 289 mm,
enquanto tesc variou de 2,5 a 12,0 s. J4 nas propriedades mecéanicas, Rc variou de
5,10 MPa a 26,7 MPa, enquanto Rt variou de 0 MPa, para os corpos de prova da
formulacdo 14, que fraturaram no momento do posicionamento na prensa de ensaios,

até 8,40 MPa para a formulacéo 11.



Tabela 7 - Formulacdes do projeto de mistura e propriedades das argamassas no estado fresco e endurecido.

Fragdo massica Propriedades
Formulacéao Cn
Xk XnaoH | Xssa Xareia | XH20 Xadt Desp (Mm) | tesc (S) | Re(MPa) | Rr(MPa) | Pa (%) Er(9) (c/m3)

1 0,2230 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4750 | 0,0850 | 0,0020 199,00 12,00 25,53 6,93 32,62 0,100 0,44

2 0,2230 | 0,0800 | 0,1550 | 0,4370 | 0,1050 | 0,0000 242,67 5,00 15,20 3,72 37,87 0,175 0,81

3 0,2230 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4400 | 0,0850 | 0,0020 220,67 8,00 10,36 3,29 36,81 0,400 1,00

4 0,2230 | 0,0600 | 0,1700 | 0,4400 | 0,1050 | 0,0020 271,00 4,00 17,15 6,38 37,90 0,150 0,58

5 0,2000 | 0,0600 | 0,1700 | 0,4850 | 0,0850 | 0,0000 250,00 7,00 26,67 8,37 33,58 0,020 0,28

6 0,2230 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4220 | 0,1050 | 0,0000 273,67 3,00 9,76 0,97 38,86 0,250 0,82

7 0,2000 | 0,0600 | 0,1700 | 0,4630 | 0,1050 | 0,0020 286,67 2,50 15,61 6,08 37,76 0,142 0,22

8* 0,2102 | 0,0689 | 0,1618 | 0,4643 | 0,0939 | 0,0010 254,33 6,00 14,23 4,42 36,52 0,210 0,47

o* 0,2102 | 0,0689 | 0,1618 | 0,4643 | 0,0939 | 0,0010 255,00 6,00 13,37 4,40 35,06 0,190 0,33
10* 0,2102 | 0,0689 | 0,1618 | 0,4643 | 0,0939 | 0,0010 261,00 5,50 14,32 5,14 34,77 0,205 0,36
11 0,2230 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4770 | 0,0850 | 0,0000 207,00 11,00 24,81 8,44 33,01 0,105 0,53
12 0,2000 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4650 | 0,0850 | 0,0000 266,00 5,00 7,63 3,20 35,73 0,355 0,46
13 0,2000 | 0,0800 | 0,1550 | 0,4780 | 0,0850 | 0,0020 235,00 6,50 6,47 2,87 36,92 0,350 0,44
14 0,2000 | 0,0800 | 0,1550 | 0,4580 | 0,1050 | 0,0020 289,00 3,00 5,10 0,00 39,20 0,548 0,32
15* 0,2102 | 0,0689 | 0,1618 | 0,4643 | 0,0939 | 0,0010 253,33 5,50 13,44 3,52 34,89 0,180 0,36
16* 0,2102 | 0,0689 | 0,1618 | 0,4643 | 0,0939 | 0,0010 251,00 6,00 13,34 4,85 35,13 0,220 0,35
17 0,2000 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4800 | 0,1050 | 0,0000 267,33 4,00 12,32 4,64 36,57 0,240 0,00
Minimo 0,2000 | 0,0600 | 0,1550 | 0,4220 | 0,0850 | 0,0000 199,00 2,50 5,10 0,00 32,62 0,020 0,00
Méaximo 0,2230 | 0,0800 | 0,1700 | 0,4850 | 0,1050 | 0,0020 289,00 12,0 26,7 8,44 37,90 0,548 1,00

Obs.: * As formula¢des 8,9,10,15 e 16 sdo idénticas e correspondem ao centréide do hiperpoliedro limitado pelos vértices extremos da regido experimental.

Fonte (O AUTOR).

75
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4.1.3 Correlacdes lineares destacaveis

A Tabela 8 apresenta as correlacdes lineares entre os principais parametros de
dosagem e as propriedades das formulacdes de base. A correlacdo linear r € um
parametro estatistico que varia entre -1 e 1. O valor positivo de r representa que o
aumento no valor de uma variavel esta associado ao um aumento no valor da outra
variavel. Ja r negativo implica que o aumento no valor de uma variavel esta associado
areducéo no valor da outra variavel. Quando | r | se aproxima de 1, h& forte correlacao
linear entre as variaveis envolvidas, enquanto ao se aproximar de zero, havera baixa

dependéncia linear entre as variaveis envolvidas.

Tabela 8 - Correlagfes lineares r entre os parametros de dosagem e as propriedades das

argamassas.
Variaveis Desp tesc Pa Rc Rt Es Cn

Xmc -0,52 0,42 -0,08 0,34 0,15 0,26 0,77

XNaoH 0,13 -0,28 0,53 -0,77 -0,85 0,76 0,34

Xssa 0,36 -0,33 0,18 -0,02 0,05 0,11 0,19

Xareia -0,26 0,41 -0,67 0,34 0,51 0,26 -0,49

Xhz20 0,72 -0,78 0,73 -0,30 -0,36 -0,11 -0,37

Xndt -0,01 0,03 0,21 -0,18 -0,12 -0,31 -0,10

Rc -0,52 0,62 -0,71 1,00 0,90 -0,87 0,18

Rr -0,44 0,55 -0,68 0,90 1,00 -0,84 0,03

Na,O/Al;O3 0,29 -0,39 0,52 -0,84 -0,82 0,81 -0,01
Fracéo

volumétrica de -0,76 0,87 -0,89 0,60 0,64 -0,396 -0,30
solidos

Obs.: As fortes correlagoes lineares (| r | 2 0,7) estdo em negrito sublinhado e as correlagdes lineares
moderadas (0,6 < | r| < 0,7) estdo somente em negrito.

Fonte: (O AUTOR).

4.1.3.1 Correlacdes envolvendo as propriedades de fluxo

Os resultados da Tabela 8 mostram que existe forte correlacdo entre as
propriedades de fluxo (Desp € tesc) € a fracdo massica de agua (XH20). XH20, por sua
vez, apresenta forte correlacéo linear com a concentragdo volumétrica de solidos das

argamassas. Vale ressaltar que a concentracdo volumétrica de sélidos consiste na
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razao entre o volume de solidos e o volume total das misturas, em que as solucdes

de silicato de sadio alternativo (SSA) e de NaOH sé&o considerados liquidos.

A reducdo da concentracdo volumétrica de soélidos aumenta a distancia de
separacdo entre as particulas sdlidas e reduz o atrito entre elas, o que promove 0
aumento do Desp € a reducao do tesc. Alguns estudos apontam a dependéncia entre o
diametro de espalhamento e a tensdo de escoamento, e entre o tempo de escoamento
e a viscosidade plastica de suspensbes (LE ROY e ROUSSEL, 2005;
SCHWARTZENTRUBER, LE ROY e CORDIN, 2006; BENABED et al., 2012,
MENDES, BAUER e SILVA, 2017), o que nos leva a inferir que a concentracao
volumétrica de solidos afeta diretamente ambos os parametros reolégicos das AGAA
(AZIMINEZHAD et al., 2018).

Como ha forte correlacao linear entre as propriedades de fluxo e a concentracéo
volumétrica de solidos, espera-se que Desp € tesc €stejam correlacionados (Tabela 8).
A Figura 37 apresenta o grafico de tesc versus Desp com os dados das treze
formulagbes de base. Oito formulagbes de base encontram-se dentro dos limites
indicados por Melo (2005) para as misturas autoadensaveis, ou seja, com diametro
de espalhamento no mini-slump entre 200 e 280 mm e tempo de fluxo no mini-funil V
entre 3,5 e 10 s. Ja a EFNARC (2005) caracteriza uma argamassa cOmo
autoadensavel quando Desp € de 240 a 260 mm e tesc € de 7 a 11 s. E observado que
apenas uma entre as treze formulacbes (M5) encontra-se dentro da faixa de
autoadensabilidade proposta pela EFNARC (MELO, 2005).

N&o foram observadas fortes correlacdes lineares entre as propriedades de fluxo
e a fracdo massica de SSA, apesar de Sathonsaowaphak, Chindaprasirt e Pimraksa
(2009) e Memon (2013) apontarem que, devido a sua elevada viscosidade, o silicato
de sodio promove o aumento da viscosidade das argamassas geopoliméricas. Uma
hipétese plausivel para o comportamento obtido no presente estudo é que o SSA
apresenta baixa viscosidade (237,5 cP) comparada a dos silicatos de sodio industriais
(~550 cP) (TEMUUJIN et al., 2011). Outra hipGtese € que 0 aumento da temperatura
com a dissolucao dos aluminossilicatos do precursor provoca reducéo da viscosidade

da mistura nos primeiros instantes.
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Figura 37 - Relagéo entre as propriedades de fluxo das AGAA: tesc X Desp € faixas de
autoadensabilidade propostas pela EFNARC (2005) e por Melo (2005).

14 1

12 .

y =-0,098x + 30,565 EFNARC (2005)
[ R2 =0,9105

Melo (2005)

10 1

tesds)

180 200 220 240 260 280 300

Fonte: (O AUTOR).

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que ndo ha forte correlacao
linear entre as propriedades de fluxo das argamassas e a fracdo massica de aditivo
plastificante (Xadt), apesar dos estudos de Vaz (2011), Motorwala et al. (2013) e
Carabba et al. (2016), mostrarem forte influéncia dos aditivos nas propriedades
reolégicas de misturas geopoliméricas. Este comportamento pode ser explicado pelo
fendmeno relatado por Palacios e Puertas (2005) e Nematollahi e Sanjayan (2014) de
perda de eficiéncia do aditivo pela quebra das cadeias de éter policarboxilico em

meios altamente alcalinos.

4.1.3.2 Correlacdes envolvendo as propriedades fisicas e mecanicas

Observam-se fortes ou moderadas correlacdes lineares entre a porosidade
aparente (Pa) e as fracbes massicas de agua (XH20), areia (Xareia) € NaOH (XnaoH).
Destaca-se a forte correlacao linear positiva entre P, e XH20. Segundo o modelo de

geopolimerizacdo proposto por Glukhovsky (1994), a &agua utilizada durante a
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dissolucéo dos silicatos e aluminatos, quando ndo combinada, € liberada no decorrer

das demais fases de geopolimerizacéo, deixando poros.

Observa-se, também, uma moderada correlacdo linear negativa entre Xareia € Pa,
0 que pode estar associado a reducédo da fracdo volumétrica de uma fase mais porosa,
a pasta de geopolimero, e ao aumento da fracdo volumétrica de uma fase menos
porosa, o agregado. E conhecido, também, que a areia proporciona estabilidade
dimensional & argamassas, reduzindo a fissuracao provocada pela retragédo hidraulica
(DEL MAR BARBERO-BARRERA, 2014) e, consequentemente, a porosidade

aparente.

A Figura 38 apresenta um dos corpos de prova da formulacéo 2, apés 14 dias
de cura. Esta formulacdo possui a menor fragdo massica de areia (Xareia = 0,437)
dentre as formulagBes do projeto experimental. A presenca de fissuras nas superficies
dos corpos de prova com menores fragcdes massicas de areia (Xareia) € um indicativo

da ocorréncia de retracao.

Figura 38 - Corpo de prova da Mistura 2, apés 14 dias de cura.

Fonte: (O AUTOR).

Além disso, as reacdes exotérmicas promovidas pela mistura do sodio presente
no NaOH com os aluminossilicatos do material precursor podem promover
descontinuidades fisicas, como forma de aliviar as tensfes hidrostaticas dos poros
capilares, devido ao processo de secagem das matrizes, conforme explanado por Deb
et al. (2015).

Analisando as propriedades mecéanicas, a Figura 39 apresenta os resultados de

resisténcia mecanica (Rc e Rr) das formulagdes de base, agrupadas por molaridade
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de NaOH das solucdes ativadoras. Foi evidenciado que as resisténcias mais altas
foram obtidas para as formulacées com molaridades 9,02 M e 9,23 M. Observa-se,
entretanto, que formulacdes dentro de um grupo com mesma molaridade apresentam
resisténcias mecanicas diferentes, o que pode ser justificado pela acdo dos demais

ingredientes da mistura.

E conhecido que a concentracdo de NaOH na solucéo ativadora influencia a
capacidade de dissolucéo do precursor, em que maiores concentragdes propiciam
maior dissolugéo, acelerando a condensac¢ao dos mondémeros formados (JAYA et al.,
2018) e proporcionando o ganho de resisténcia mecéanica. As menores resisténcias
obtidas para as formulaces com molaridade inferior a 9,02 M séo justificadas pela
menor dissolugdo do metacaulim em baixas molaridades e, consequentemente, pela

insuficiéncia de fons AI** e Si** para promover a completa geopolimerizacéo.

Figura 39 — Relagéo entre as resisténcias mecanicas e a concentracdo de NaOH na solucao

ativadora.
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A gueda de resisténcia mecanica para molaridades de NaOH acima de 9.23 M,
pode ser explicada pela formagédo de eflorescéncia a partir do sodio ndo reagido
(PROVIS e BERNAL, 2014), conforme discutido na secdo 2.2.6. Uma analise
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complementar realizada por meio da técnica de FTIR (ver Figura 40), na formulacéo
14, indicando a formacédo de uma banda (1450 cm) nas amostras apés 14 dias de

cura.

Segundo Xu et al. (2018), a banda associada ao pico proximo ao numero de
onda 1460 cm, é associada com a vibragdo de alongamento de C-O-C em
componentes de carbonato (COs?%), evidenciando a presenca de carbonato de sédio
na matriz. A proxima se¢ao consiste em analises aprofundada da formag&o do Na2COs

e as correlacdes envolvidas.

Figura 40 — Manifestagéo de eflorescéncia em corpo de prova da Mistura 14 apés 14 dias de

Cura.
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Fonte: (O AUTOR).

Na Figura 41 sdo observadas fortes correlacdes lineares negativas entre as
razGes molares Na2O/Al203 e a resisténcia & compressdo. Segundo Singh et al. (2015)
e Juengsuwattananon et al. (2019), ap0s a dissolucdo dos aluminossilicatos reativos,
liberando unidades tetraédricas de [SiO*] e [AIO*] na solucdo (primeira etapa da
geopolimerizacéo), essas unidades sao ligadas, compartilhando atomos de oxigénio
e formando ligacbes de Si-O-Al-O. Enquanto isso, a carga negativa do Al é

balanceada com espécies catidnicas como Na*, K* e Ca?*.
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Figura 41 - Resisténcia a compresséo das argamassas versus razdo molar Na,O/Al,Os.
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Conforme discutido anteriormente (ver 2.2.4), a razdo molar para que nao haja
cations Na* livres seria Na2O/Al203 = 1. Entretanto, 0os precursores convencionais ndo
apresentam Al2Os totalmente na forma reativa, indicando que a razdo 1 é uma razao

tedrica que ndo deve ser ultrapassada, para garantir o controle de Na* livre na matriz.

No presente estudo, devido ao equilibrio entre a molaridade, propriedades
mecanicas e a concentracdo volumétrica de solidos para se obter as caracteristicas
de autoadensabilidade, as raz6es molares Na2O/Al20s empregadas foram de 1,28 a
1,84. A reducao da proporcao de sodio também afetaria o pH da argamassa, o que
poderia reduzir a dissolucdo dos ions AIP* e Si**, comprometendo as propriedades

mecanicas, conforme discutido previamente (ver Figura 39).

4.1.3.3 Andlise do sédio livre nas matrizes

A manifestacao de eflorescéncia é o indicativo de sodio livre na matriz, na Figura
42 observam-se distintas intensidades da manifestagcdo desse fenbémeno nas
formulacbes de base do projeto de mistura. A eflorescéncia foi impulsionada por
procedimentos que aceleraram a formacdo de Na2COs em suas superficies,
possibilitando posterior comparagdes com uma amostra de referéncia (REF), que
consiste em um corpo de prova que nao foi submetido ao ensaio de lixiviagdo do sédio

livre.
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Figura 42 — Manifestacdo de eflorescéncia nas distintas formulac6es do projeto de mistura.

Fonte: (O AUTOR).

Na Figura 43 foram constatadas fortes correlacdes lineares negativas entre a
proporcdo da eflorescéncia removido da superficie dos corpos de prova e as
resisténcias mecéanicas, comportamento ja esperado, pois a lixiviagdo do sédio ndo
reagido pode deixar vazios na matriz (LONGHI et al., 2019) ou promover tensdes
internas nos poros, promovendo fissuracdes, reduzindo o desempenho mecéanico das
mesmas (DOW e GLASSER, 2003).

Figura 43 — Correlacdo entre a propor¢ao de eflorescéncia e a resisténcia a compressao.
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Na Tabela 8 foram observadas fortes correlacGes lineares positivas entre a
proporgéo de Ere a fracdo massica de XnaoH e entre Ere Na20/Al20s, evidenciando
que a participacao e fixacdo do sodio nas reacdes de geopolimerizagcdo sao fatores

efetivos no controle deste fendbmeno.

Kani, allahverdi e Provis (2012) também relataram que misturas geopoliméricas
com maiores razdes molares de Na20/Al20s promovem maior lixiviagdo dos alcalis
livres e podem afetar a resisténcia mecéanica das matrizes. Os autores concluiram que
a cura hidrotérmica e a adicdo de cimentos aluminossilicatos reduzem de forma

siginificativa a eflorescéncia.

4.1.3.4 Andlises envolvendo o custo das argamassas

O custo, um dos principais indicadores da viabilidade do uso de um material de
construcéo, foi determinado para que, na etapa de otimizacdo, se obtivesse a
formulacdo autoadensavel com a maxima relagdo desempenho/custo. No item 4.1.5
e feita a otimizacdo, considerando as propriedades de fluxo, as propriedades

mecanicas e o custo de forma, simultaneamente.

Como esperado, os resultados da Tabela 8 evidenciam que ha forte correlagédo
linear positiva entre o custo e a fracdo massica de metacaulim (Xwmc), por este ser o
material mais oneroso das formulacdes. A decisdo de reduzir as fragcbes dos
ingredientes mais onerosos e aumentar as fracbes dos menos onerosos deve levar

em consideracao as caracteristicas de autoadensabilidade e desempenho mecanico.

Abdollahnejad et al. (2015), avaliaram os custos de misturas geopoliméricas a
base de cinza volante como precursor e silicato de sédio e NaOH como ativadores, e
associaram mais de 80% do custo da matriz aos ativadores alcalinos, divergindo do
presente estudo, em que 0 aumento do custo estd associado a fracdo massica do
metacaulim. A cinza volante, utilizada por Abdollahnejad et al. (2015) é um residuo
proveniente da queima de combustiveis nas usinas termoelétricas, possuindo menor

custo quando comparado ao metacaulim.
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4.1.4 Modelos de previséao das propriedades

A Equacdo 25 relaciona 0 Desp, em mm, com as fracdes massicas dos
ingredientes nas argamassas. Este modelo apresenta R2 ajustado (Rfldj) igual a 0,91
e R2 de previs&o (R;,.4) igual a 0,81. Ja a Equagéo 26 (R;;; = 0,96 € R;,.q = 0,92)
relaciona tesc com a propor¢do dos ingredientes nas argamassas. A analise de
variancia apontou que este modelo, assim como os demais modelos apresentados

nesta secdo sao estatisticamente significantes (o = 0,05) com falta de ajuste nao

significante (ver Apéndice A).

De = _1241XMK + 445XN(10H + 1481XSSA + 81:8XAreia + 2167XH20 - 363XAdt (25)

T, = +141,6Xyx — 50,3Xnaon — 100,1Xs54 + 31,7 Xareia — 200,3Xp120 + 115Xaqe (26)

Apesar da correlacdo linear entre as propriedades de fluxo e Xssa néao ter sido
verificada forte, a analise estatistica mostra que o efeito de Xssa € significante tanto
nos valores de Desp, quanto nos de tesc. Os diagramas ternarios apresentados na
Figura 44 mostram que, mantendo as fracdes massicas Xareia, Xadt, XNaoH iguais aos
valores do centréide do projeto experimental, 0 aumento nas fracées de XHzo € Xssa
resultam em reducado do tempo de escoamento e aumento do diametro espalhamento.
As indicacbes dos sentidos de crescimento das fracbes dos ingredientes séo

indicadas nas figuras.
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Figura 44 - Diagramas ternarios para as propriedades de fluxo: a) diametro de espalhamento

(Desp) N0 mini-slump; b) tempo de escoamento (Tesc) NO Mini-funil V.
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Fonte: (O AUTOR).
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Tanto o aumento de Xuz2o, quanto o de Xssa, implicam em aumento da relacao
H2O/solido das argamassas, que além de governar as propriedades de fluxo,
influenciam as propriedades fisico-mecanicas das argamassas, devendo, portanto,

ser controlada cautelosamente.

A Equacéao 27 relaciona a Pacom as fracdes massicas dos ingredientes, em que
0 Rfldj e 0 R},.q do modelo sdo, respectivamente, iguais a 0,85 e 0,77. O diagrama

ternario apresentado na Figura 45 mostra que, mantendo-se as fragdes massicas Xwk,
Xadt € Xssaiguais ao do centroide, a porosidade das AGAA aumenta com 0 aumento
de XnaoH € XHzo (ver 4.1.3.2), e este efeito € mais acentuado para a variacao de Xwzo.
O aumento de Xareia promove reducéo da porosidade, conforme discutido em 4.1.3.2.

P, = —10,41Xyx + 125,51Xy00n + 59,26Xs54 + 6,85X4reiq + 171,90X 1120 27)
+473,18X44¢

Figura 45 - Diagramas ternarios para a porosidade aparente (P.) das argamassas. Observar
nos diagramas a indicacdo dos sentidos de crescimento das fracées dos ingredientes.
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A relagdo entre a resisténcia a compressao (Rc) e as fragdes massicas dos
ingredientes das argamassas € obtida por meio da Equacdo 28. Para essa
propriedade, a falta de ajuste para o modelo linear foi significativa, optando-se, entao,
por um modelo quadratico modificado que apresenta Rédj iguala 0,99 e Rf,red igual a
0,69. Ja a relacao entre a resisténcia a tragédo na flexdo (R¢) com as fracfes massicas
dos ingredientes é obtida por meio da Equacao 29, com Rfldj iguala 0,83 e Rgred igual

a0,61.

R, = 179,3Xyx + 14618,7Xyaon + 4437.1Xs4 — 434,0X 7010 — 1919,0X 120
- 13350'5XAdt - 10345'7XMKXN(10H - 16000’5XMKXSSA (28)
+52622,4X i Xaar — 39218,7XsssXnaor — 17921,4X sroiaXnaok

Rt = 52!81XMK - 203’38XAT€iCL + 38'94XNCLOH + 18’59XSSA - 74‘,30XH20 - 295'86XAdt (29)

Na Figura 46 sdo apresentadas as superficies de resposta Rc e Rt das AGAA
obtidas, variando-se Xwuk, Xass € XnaoH € mantendo-se Xsand, XH20 € Xadt iguais aos
valores do centrdide. Podem ser observadas reducdées em Rc e Rt com 0 aumento do
teor de XnaoH, que ocorrem devido ao excesso de sodio, conforme discutido em
4.1.3.2.

Pode ser observada, também, a influéncia de Xmk no aumento de Rc e Rr, €,
embora as correlacdes obtidas entre essa fracdo massica e as propriedades
mecanicas nao sejam fortes, uma analise dos efeitos de COX (COX e REID, 2000)
mostra que Xwk apresenta influéncia significativa nas propriedades mecénicas, devido
ao aumento de aluminatos nas argamassas e maior fixacdo do sddio nas reacdes de

geopolimerizacéo.



89

Figura 46 - Diagramas ternarios para as propriedades mecanicas: a) Resisténcia a

compressao (MPa); b) Resisténcia a tragcao na flexao (MPa).
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A manifestacdo da eflorescéncia e a fracdo massica dos ingredientes séo
relacionado por meio da Equacédo 30, em que para este parametro, a falta de ajuste
para o modelo linear foi significativa, optando-se, entdo, por um modelo quadratico

modificado que apresenta Rfldj iguala 0,95 e Rﬁred igual a 0,63.

Ef = 206,3Xy + 1029Xyaon — 55,2Xs54 + 5,5X areia + 133,3X 120 — 432,3Xaq
— 693,4XyxXnaon — 295,12XykXareia — 885,8XyixXp20 (30)
+1770,15 Xk Xaar

O custo (Cn) das argamassas e a fracdo massica de cada ingrediente séo

relacionados por meio da Equacédo 31, em que o modelo obtido apresenta Rédj igual
a0,83e R?)red igual a 0,77. Conforme ja observado com a forte correlacéo entre Xwvk

e 0 custo da mistura, o efeito COX evidencia a significancia dessa correlacao.

C,14,98X 1k + 5,36X4reia + 2,76Xnaon — 437 Xssa — 15,32X 120 — 32,28X 44 (31)

4.1.5 Otimizacdo multipla e validacao dos modelos

A otimizacdo multipla foi realizada empregando-se a funcdo de desejabilidade
proposta por Derringer e Suich (1980), que consiste no peso entre 0 a 1, dado o valor
da propriedade. Baseando-se na recomendacéo da EFNARC (2005), foi estabelecida
a desejabilidade 1 para valores de Desp entre 240,0 a 260,0 mm e para tesc entre 7,0 e
11,0 segundos. A desejabilidade foi considerada igual a zero para os valores fora
destas faixas (Figura 47 a e b). A Rc e a Riforam maximizadas (Figura 47 c), enquanto

o custo foi minimizado (Figura 47 d).

Os parametros P4 Ef e Cn ndo foram considerados na otimizagdo pois, 0

comportamento dos mesmos é correlacionado diretamente com o0s demais

parametros considerados na otimizagao.
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Figura 47 - Desejabilidade para o a) diametro de espalhamento, b) tempo de escoamento, c)

propriedades mecénicas e d) custo. A desejabilidade consiste no peso entre 0 a 1 dado ao

parametro otimizado.
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Fonte: (O AUTOR).

Na Tabela 9 encontram-se as fracdes massicas dos materiais para a formulacao

6tima, obtidas apds simulagdo em software Design-expert®.

Tabela 9 - Formulacao otimizada em fungéo dos parametros requeridos para a AGAA.

Material Fracdo massica
Xmc 0,2053
XnaoH 0,0600
Xssa 0,1700
Xareia 0,47967
Xh20 0,0850
Xadt 0,0000

Fonte: (O AUTOR).
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Com essa formulacéo foi obtida uma AGAA com molaridade de 9,02 M, razdo
Na20/Al203 igual a 1,42, razédo SiO2/Al20s3 igual a 2,65, razdo Na20/ Hz20 igual a 8,37

e concentragdo volumétrica de sdlidos igual a 0,52.

As propriedades previstas para esta formulagdo, bem como os resultados
experimentais sdo apresentados na Tabela 10. Conforme € observado, os modelos
otimizados foram eficientes na previsao das propriedades com baixo erro associado.
O erro observado para a resisténcia a tracao foi discretamente elevado, entretanto, 0s
valores medidos para todas as propriedades encontram-se dentro do intervalo de

confianga para o nivel de confiancga igual a 95%.

Tabela 10 - Valores previstos e medidos das propriedades em estudo para a AGAA.

Intervalo de confianga
Proprisdade | N T e expoamanal | 7000
inferior superior
De (mm) 249,82 239,17 260,47 258,00 3,27
Te (S) 7,01 6,30 7,72 7,00 0,14
Rc (MPa) 25,38 23,98 26,78 25,16 0,87
Rt (MPa) 7,61 6,28 8,95 8,56 17,60
Pa (%) 33,29 32,22 34,36 34,23 2,82
Er (9) 0,02 0 0,07 0,026 18,18
C(c/md) 0,30 0,19 0,40 0,30 0,00

Fonte: (O AUTOR).

4.1.6

Analise do pH da matriz otimizada

Em ambiente controlado (temperatura e umidade), a estabilizacdo do pH de uma
matriz indica que as reacdes de geopolimerizacdo ja foram concluidas ou estao
ocorrendo em menor intensidade que nas primeiras horas apds a mistura dos
precursores com os ativadores. A Figura 48 apresenta o comportamento da AGAA
definida apods delineamento dos experimentos com as formulacbes de base e

otimizag&o multipla.
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Figura 48 - Comportamento do pH da AGAA nos primeiros 60 dias apds a mistura dos
ingredientes.
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Fonte: (O AUTOR).

Nota-se que nos primeiros minutos de medicdo, logo ap6s a mistura dos
componentes da AGAA foi medido o pH de 14,0, reduzindo para 13,85 em uma hora,
13,40 em 24 horas e estabilizando em 13,24 aos 28 dias. O pH estavel da AGAA
(13,24) é ideal, por exemplo, para manter o aco em estrutura de concreto armado nas
zonas de passivacédo ou imunidade (RIBEIRO, 2018) , evitando a corrosdo do material,
no entanto, € necessario avaliar os efeitos da alcalinidade da matriz quando associada

aos reforcos ndo metdlicos, conforme apresentado em 4.2.
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4.2 PROPRIEDADES DOS FILAMENTOS E PRODUCAO DAS MALHAS

4.2.1 Solucéo alcalina

Para avaliar a viabilidade de utilizacdo das malhas poliméricas como reforco da
AGAA dtima, foi fundamental estudar os efeitos da alcalinidade da argamassa nas
propriedades dos filamentos poliméricos.

Baseando-se no método da ACI 440.3R-04 (2017), considerando o maior pH
obtido ao longo tempo (14,0) para a AGAA, foi preparada uma solucéo alcalina com
118,5 g de Ca(OH)2, 118,5 g de NaOH e 4,2 g de KOH em 1 litro de agua deionizada.

4.2.2 Avaliacdo da perda de massa

A perda de massa de um polimero € uma evidéncia da degradacdo do material.
Conforme apontam Castro-Aguirre et al. (2016), a degradacéo é um processo que leva
a alterac0es irreversiveis do polimero até que ele falhe gradualmente devido a perda
de vérias propriedades. As analises da variacdo de massa dos polimeros (PETG e
PLA) ao longo de 168 horas de exposicdo em ambiente alcalino, realizadas em
filamentos poliméricos e em corpos de prova com dimensdes normatizados (ASTM

D543, 2014), séo observadas respectivamente na Figura49 a e b.

Figura 49 - Variacdo de massa dos (a) discos poliméricos e dos (b) flamentos poliméricos,

para os polimeros PLA e PETG, expostos em ambiente alcalino.
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Fonte: (O AUTOR).
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Nota-se que o PLA apresentou perda de massa significativa ao longo das 168
horas de imersédo em solucéo alcalina. A perda foi efetiva para as duas geometrias de
corpos de prova utilizado, 13,34% para os discos e 35,83 % para os filamentos. A
maior intensidade da perda da massa para os filamentos pode ter ocorrido devido a
geometria das amostras, em que, os filamentos apresentam superficie especifica

107% maior que os discos, contendo maior superficie exposta em solucao alcalina.

Conforme discutido na secao 2.4.3, é consolidado na literatura que a degradacgéo
do PLA ocorre pela hidrélise das cadeias de alto poliéster molecular que forma
oligbmeros (juncao de limitados monémeros) de menor peso molecular e fragiliza o
material. A hidrélise € potencializada pelo aumento da temperatura e da umidade e
acelerada em solucgdes acidas ou basicas (DRUMRIGHT, GRUBER e HENTON, 2000;
HENTON et al., 2005)

Também foi observado aspecto opaco nas amostras de disco e filamento do
PETG e do PLA e textura aspera na superficie dos discos de PLA. Wang, Li e Kumar
(2009) observaram mudanca de aparéncia analoga, quando submeteram espumas de
PLA em solucéo alcalina (pH = 11,9), os autores atribuiram as mudancas ao aumento
da irregularidade superficial das amostras por formacdo de esferulitos (regides
cristalinas de formato esferoidal), que possuem um indice de refracao distinto da fase

amorfa do polimero.

4.2.3 Avaliagcdo mecanica dos filamentos

As propriedades dos filamentos poliméricos influenciaram diretamente as
propriedades das malhas impressas e, consequentemente, as propriedades do
compoésito. O ensaio tracdo dos filamentos poliméricos foi realizado antes e apés a
imerséo dos corpos de prova em solucao alcalina, com o objetivo de obter indicativos
da influéncia do ambiente alcalino, simulando o pH da argamassa geopolimérica nas
propriedades do PETG e do PLA.

A partir do ensaio de tracdo direta obteve-se tensdo maxima de ruptura,
deslocamento na ruptura, deformacédo na ruptura e moédulo de elasticidade dos
polimeros. Os valores médios para essas propriedades e os desvios padrbes

associados encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11 — Propriedades obtidas por meio do ensaio de tracdo, para os polimeros PETG e

PLA, antes e apdés 7 dias de imersdao em solucao alcalina.

PLA PLA PETG PETG
Propriedades (Natural) (Solugéo) (Natural) (Solugdo)
Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio
Tensdomaxima | g5 19 | 136 | 3545 | 098 | 4841 | 174 |51,13| 1,56
(MPa)
Deslocamentona | g 6y | 418 |3472 | 335 | 22,32 | 097 |22,16| 0,93
ruptura (mm)
Deformag&o na 014 | 002 | 017 | 0017 | 0,11 | 0,00 | 0,11 | 0,005
ruptura (mm/mm)
Modulo de
elasticidade (GPa) 0,84 0.02 049 | 0007 ] 045 | 0L | 046 10007

Fonte: (O AUTOR).

A tensdo maxima encontrada para o PLA (natural) foi superior a tensdo maxima

obtida por Letcher e Waytashek (2014), entretanto, os autores obtiveram maiores

valores de mdédulo de elasticidade, utilizando a mesma taxa de carregamento (50

mm/min). Ressalta-se que o0s meétodos de polimerizagdo do PLA influenciam

diretamente suas propriedades, fato que converge com as distintas propriedades

encontradas na literatura para 0 mesmo material. Pode ser observado que, apos o

procedimento de imerséo, os polimeros PLA sofreram reducdo da tensdo de ruptura

e do moédulo de elasticidade e aumento da deformacdo. Na Figura 50 pode ser

observada a curva tenséo versus deformacéo para o PLA.

Figura 50 - Curva tensao x deformacao para o filamento de PLA: a) natural b) apds imerséo.
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A tensao de ruptura e o modulo de elasticidade dos filamentos de PLA reduziram
45,62% e 41,66%, respectivamente, enquanto o deslocamento e a deformacdo na
ruptura aumentaram 24,00%. Por meio da analise de variancia (APENDICE B), foi
verificado que todas as variacdes das propriedades, ocorridas com os filamentos de

PLA, séo estatisticamente significantes.

A reducdo da massa, conforme analisado anteriormente e, consequentemente,
a reducéo do diametro dos filamentos poliméricos influenciam diretamente na reducéo
de resisténcia do material. Nesse contexto, a reducao da tenséo de ruptura pode ter
ocorrido devido a ocorréncia de hidrélise, impulsionada pelo ambiente alcalino e pela
elevada temperatura (DE PAOLI, 2008; PEACOCK e CALHOUN, 2012), aos quais as
amostras foram submetidas. Além disso, o aumento da deformacdo pode ser
resultado das alteracdes nas estruturas quimicas do polimero, promovendo maior
mobilidade na fase amorfa do material, por se tratar de uma fase constituida por

cadeias desordenadas com menor presenca de ligacdes secundarias.

Convergindo com o ensaio de avaliacdo da variagdo de massa do polimero
PETG, em que ndo ocorreram perdas significativas apds a imersédo prolongada em
solucdo alcalina, pode-se observar que ndo ocorreram elevadas variacdes das
propriedades mecanicas. Na Figura 51 apresenta as curvas de tensdo versus

deformacéo para os filamentos de PETG.

Figura 51 - Curva tenséo x deformacao para os filamentos de PETG: a) em estado natural b)

apos 7 dias de imersdo em solugéo alcalina.
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Fonte: (O AUTOR).
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Por meio da analise de variancia (APENDICE B), confirmou-se que as variagcdes
de todas as propriedades mecanicas avaliadas ndo sao significativas, ou seja, a
imersdo em solugéo alcalina com temperatura elevada ndo promoveu alteragées nas
propriedades mecéanicas do PETG.

Além disso, os filamentos poliméricos PETG apresentaram valores de tenséo
maxima proximos aos valores obtidos por Santana (2018), contudo, os valores de
deformacéo obtidos pelo autor foram inferiores aos encontrados para os polimeros em
avaliacdo, divergéncia provavelmente ocorrida devido aos distintos metodos de

polimerizacao utilizados nas indastrias.

Em uma analise comparativa entre o PLA e o PETG, em que foi avaliada a
variagdo da tensao de ruptura dos filamentos em funcdo do tempo de exposicéo na
solucao alcalina (Figura 52), foi observado que o filamento PETG se manteve estavel
ao longo do periodo de imerséo estabelecido na ASTM D543, (2014), enquanto o
filamento PLA comecou a perder desempenho nas primeiras horas de imerséo,
ocorrendo de forma progressiva até o fim do ensaio. Comportamento analogo foi
observado para a variacdo de massa dos polimeros, evidenciando, mais uma vez, a

influéncia da degradacéo fisica nas propriedades mecanicas dos polimeros.

Figura 52 — Variagdo da resisténcia a tracao x tempo de imersdo dos polimeros PETG e PLA,
em solucéo alcalina.
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Fonte: (O AUTOR).
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O polimero PLA apresentou reducdo de sua resisténcia em 10,16% nas
primeiras 24 horas, 25,97% apo0s 72 horas e 45,62% ap0s 168 horas de imersao na
solucéo alcalina. Optou-se em interromper o ensaio de acordo com o tempo proposto
pela ASTM D543 (2014), pois, a elevada perda de resisténcia em 168 horas ja indicava
a degradacéao do polimero.

424 Anélise térmica

As impressoras poliméricas utilizam o método da deposicdo de materiais
fundidos (FDM) para imprimirem objetos tridimensionais por meio do aquecimento dos
filamentos e extrusao por pressdo em um bico. Devido ao carater térmico do processo,
torna-se necessario compreender as propriedades dos polimeros em estudo,
mediante aumento de temperatura. Além disso, as andlises térmicas dos polimeros,
apos imersao em ambiente alcalino, fornecem evidéncias da degradacéo das cadeias

poliméricas do material.

Na Figura 53 podem ser observadas as analises termogravimétricas para o

filamento polimérico PLA natural e apés imersdo em solucéo alcalina.

Figura 53 - Analises termogravimétricas para o filamento polimérico PLA natural e ap6s

imersé@o em solugdo alcalina.
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O PLA natural comeca a perder massa em temperatura de 360°C enquanto que
o0 PLA apos imersdo comeca a perder massa em 321°C, ou seja, apos o procedimento
de imersédo ocorre uma reducdo de 39°C na temperatura de inicio da degradacéo
térmica dos polimeros. Essa reducdo pode ser associada a menor energia necessaria
para quebrar as ligacdes entre as macromoléculas poliméricas, ja que a hidrélise
alcalina pode provocar a cisdo das cadeias poliméricas, facilitando sua degradacao
(DE PAOLI, 2008).

totalmente a massa até a temperatura de 485°C.

Para as duas condigcbes em estudo, os polimeros perdem

Na Figura 54, podem ser observadas as curvas TG para o filamento polimérico

de PETG natural e apés imersdao em solucéo alcalina.

Figura 54 - Analise termogravimétrica para o filamento polimérico PETG natural e apoés

imersdo em solucédo alcalina.
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Fonte: (O AUTOR).

O filamento polimérico PETG natural apresenta inicio de perda de massa em
417°C, comecgando a se degradar 57°C acima do filamento PLA. Santana et al. (2018)
explicam que o distinto comportamento entre os dois filamentos pode ser associado a
estrutura quimica do PETG que necessita de maior energia térmica para ser

degradado. Apés o ensaio de imersdo prolongada em solugcéo alcalina, o PETG
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apresentou inicio de degradacao térmica em 386°C, ou seja, ocorreu uma reducao de

31°C do inicio de degradac¢éao do polimero.

A Figura 55 apresenta a analise calorimétrica diferencial exploratéria (DSC) para
o filamento polimérico PLA natural e apdés imersdo em solugéo alcalina. A técnica
permite obter faixas de temperaturas referentes as temperaturas de transicao vitrea,

de fuséo e de cristalizacdo dos polimeros.

Observa-se preliminarmente que o PLA € um polimero semicristalino, mediante
a presenca dos picos que indicam as faixas de temperatura de cristalizagéo (T¢) e de
fusdo (Tm), fenbmenos térmicos que ocorrem nas fases cristalinas de um material

polimérico.

Figura 55 - Andlise exploratéria diferencial (DSC) para o filamento polimérico PLA natural e

apoés imersao em solucao alcalina.
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Apds exposicdo do polimero em ambiente alcalino, pode ser observado o
deslocamento do pico referente a transi¢éo vitrea do material, indicando reducéo da
temperatura de transicéo vitrea. A Figura 56 mostra isoladamente os picos da curva
de DSC, que apresentam &reas proporcionais a entalpia de cristalizacdo (AH;) e a
entalpia de fusdo (AH,,) do PLA.
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Figura 56 — Picos referentes a entalpia de a) cristalizacdo e de b) fusdo, para o filamento

polimérico PLA antes e apds imersdo em solugéo alcalina.
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Fonte: (O AUTOR).

A analise da curva de DSC possibilitou a obtencédo da Tabela 12, em que foi
possivel obter o grau de cristalinidade dos polimeros antes e depois da exposi¢cao em
ambiente alcalino, pode ser observado uma reducéo do grau de cristalinidade do PLA
apos o procedimento de imersdao, indicando degradacao parcial da fase cristalina do
PLA.

Ressalta-se que a reducdo do grau de cristalinidade afeta negativamente as
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas dos polimeros (PASCAULT et al., 2002),
convergindo com a reducao das propriedades mecanicas observadas para o filamento
polimérico PLA, indicando a degradacdo deste material em matrizes cimenticias e

geopoliméricas, por possuirem pH elevado nas solu¢cdes de seus poros.

Tabela 12 — Propriedades térmicas do PLA obtidas por meio da analise de DSC.

Propriedades térmicas
Filamento
Tg(°C) | Tc(°C) | Tm (°C) | AHc (J/g) | AHm (J/g) | Gc (%)
PLA NAT 68,0 99,73 175,58 12,69 40,88 30,60
PLA Sol. 60,0 98,30 176,39 40,75 68,0 29.30

Fonte: (O AUTOR).
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A Figura 57 apresenta a analise exploratéria diferencial (DSC) para o filamento
polimérico PETG natural e apds imersédo em solucéo alcalina. Nota-se a auséncia dos
picos referentes as temperaturas de fusdo e de cristalizagdo do polimero, indicando
que ndo ha ordenacdo entre as cadeias moleculares do material, permitindo
considera-lo como material completamente amorfo. Chen (2015) ressalta que o PETG
€ completamente amorfo devido a inser¢cao do contetdo de 32 a 62 % de CHDM (1,4

ciclohexanodimetanol) em sua producao.

Figura 57 - Andlise de DSC para o filamento polimérico PETG natural e apds imersdo em

solucéo alcalina.
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N&o ocorreu alteracdo na temperatura de transi¢ao vitrea do polimero antes e

apos exposicao alcalina, sendo que a Tg obtida foi de 74°C.

4.25 Andlise quimica (FTIR)

Na Figura 58 s&o exibidos os resultados de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier para o PLA e para o PETG. Foram analisados os filamentos
poliméricos naturais, impressos (200°C para o PLA e 250°C para o PETG) e apoés

ensaio de imersao em solugao alcalina.
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Figura 58 - Analise de FTIR dos polimeros PLA e PETG.
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De acordo com a literatura consultada e com as curvas referentes ao ensaio de
FTIR, foi possivel analisar o comportamento das ligacdes quimicas do PETG e do
PLA, em que as bandas encontradas sdo andlogas para ambos o0s polimeros

estudados.

A primeira regido (2924 — 2854 cm!) corresponde ao estiramento das ligacdes
C-H (SANTANA et al., 2018), a segunda regido (1751-1666 cm™) é inerente ao
estiramento carbonilico C=0 (OLIVEIRA et al., 2016), a terceira regido (1460-1355
cm) corresponde as vibracdes de flexdo do CHs para o PLA e do CH2 para o PETG
(SANTANA et al., 2018), a quarta regido (1320-1049 cm™) corresponde ao estiramento
das ligagdes C-O (OLIVEIRA et al., 2016) e a Ultima regiéo (860-620 cm™) condiz com
a flexdo das ligacbes C-H e C=0 (CHEN, ZHANG e ZHANG 2015).

N&o ocorreram deslocamentos das bandas ap0s a extrusdo e a imersao

prolongada em solucéo alcalina. Segundo Santana (2018), o fato sugere que, em
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ambos os tratamentos aos quais os filamentos foram submetidos, ndo houve
modificacdo dos grupos funcionais. Esta hipdtese é sustentada pela auséncia de
deslocamentos de bandas (2 e 4) que possibilitem identificar alteracbes na estrutura

quimica e presenca de impurezas no material.

Contudo, Oliveira et al. (2016) associam a degradac&o do polimero as bandas
de estiramento de C=0 (segunda regido) e estiramento de C-O (quarta regido),
explanando que os aumentos dessas bandas sdo associados a formacgédo de novos
compostos carbonilicos na extensdo da cadeia polimérica. Esses compostos podem
ser associados a oxidacao de cadeias, que provoca a posterior clivagem das cadeias
extensas em cadeias mais curtas por meio da degradacdo por hidrdlise, cisdo e

transesterificacao.

O aumento das bandas, em comparacao aos polimeros naturais, foi observado
somente apos submeté-los a imersao prolongada, para os dois polimeros em estudo.
Esse resultado indica que a permanéncia dos filamentos em um ambiente com pH

elevado pode afetar a estrutura quimica do material.

4.2.6 Impressado das malhas

Considerando-se 0s ensaios fisicos, mecéanicos, quimicos e térmicos, em que o
polimero PLA apresentou perda de massa, reducéo de das propriedades mecanicas
apés ensaio de imersdo em ambiente alcalino, optou-se por produzir as malhas
apenas com o polimero PETG, que mesmo apresentando evidéncias de modificacfes
em sua estrutura quimica (por meio da analise de FTIR), ndo demostrou perda de

desempenho mecanico.

As analises térmicas (DSC e TGA) e os testes preliminares com a impressora,
auxiliaram na determinacdo dos parametros de impressdo. As malhas foram
produzidas em uma impressora ENDER-3 (Figura 59), com base aquecida,
temperatura de bico de 250°C, velocidade de impressdo de 30 mm/s, altura de

camada de 0,17 mm e tempo de impressao aproximado para cada malha de 18 horas.
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Figura 59 — Malhas apds impressao: (a) representacdo da orientacdo da impresséao, (b) malha

homogénea, (c) malha com gradacéo volumétrica.

Fonte: (O AUTOR).
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4.3 AVALIACAO DA FRATURA DOS COMPOSITOS

A analise da mecanica da fratura foi realizada por meio do ensaio de fratura na
matriz geopolimérica (REF) e nos compasitos produzidos com as malhas homogéneas

e com gradacao volumeétrica de polimero ao longo do composito (C1 e C2).

Jé é conhecido que as matrizes ceramicas sdo matrizes frageis e apresentam
fratura brusca, comportamento observado durante o ensaio de flexdo trés pontos
realizados nos corpos de prova de referéncia (REF), em que a fissura apresentou
rapida propagacao apods a carga de pico, ocorrendo na regido central e inicializando-
se no entalhe (Figura 60).

Figura 60 — Vista frontal dos corpos de prova do grupo REF apés ensaio de fratura.

Fonte: (O AUTOR).

Para os compdsitos C1 e C2 (Figura 61), a fratura dos corpos de prova
apresentou comportamento inesperado, propagando-se fora do centro e n&o
inicializando-se no entalhe. O ocorrido inviabilizou a medida da abertura de fissura
(CMQOD), pois, o dispositivo LVDT estava posicionado na regido central e fixado nas
laterais do entalhe.
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Figura 61 — Vista frontal dos corpos de prova apos o ensaio de fratura (C1 a esquerda e C2 a direita).

Fonte: (O AUTOR).
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Provavelmente, a propagacdo das fissuras em regido distinta ao entalhe foi
induzida pela geometria adotada para as malhas, que contém ndés de ligacdes entre
as trelicas e esses nés podem ser considerados como defeitos nos compésitos (Figura
62), se sobrepondo ao efeito de concentragao de tensdes induzido propositalmente

no entalhe.

De acordo com o item 2.1.3, segundo Broek (1986), proximo aos defeitos
ocorrem concentracdes de tensdes, por onde se propagam as trincas, além disso,
Griffith (1920) prop0s que as trincas séo produzidas por meio da eliminacao brusca
das tensdes atuantes na superficie de um defeito, convergindo com o comportamento

da fratura dos compasitos.

Figura 62 - Indicacéo dos pontos de concentracdo de tensdo na malha polimérica.

Fonte: (O AUTOR).

Embora os resultados evidenciem a atua¢cdo dos nos das malhas como ponto de
fragilidade do compdsito, estes resultados também mostram que, se projetado com tal
finalidade, estes pontos apresentam o potencial de absorver as tensdes e direciona-
las para regides de menor solicitacdo de esforcos em um compdsito. Efeito analogo
foi obtido por Toader et al. (2017) ao desenvolverem concretos com gradacao de
porosidade, onde os poros absorveram grandes quantidades de energia durante a
compressao da matriz, comportamento bioinspirado na estrutura interna dos espinhos

dos ourigos-do-mar.

Na Figura 63 sé@o observados os diagramas carga versus deflexdo dos corpos
de prova para as amostras REF, C1 e C2, convergindo com analises visuais realizadas

nas amostras apds o ensaio de fratura, onde REF apresentou fratura fragil e os
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compositos apresentaram resisténcia pos fissuracdo da matriz, provavelmente

suportado pelas malhas poliméricas.

Figura 63 - Diagrama carga versus deflex&do para REF, C1 e C2.
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Fonte: (O AUTOR).
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Nota-se que os compdsitos apresentam a capacidade de recuperar a carga
suportada apdos o rompimento da matriz, além disso, os diversos picos de cargas nas
curvas tensao versus deflexdo séo referentes ao rompimento parcial das trelicas que
compdem as malhas. A area sob as curvas carga versus deflexdo é proporcional a
guantidade de energia que um material absorve até a ruptura (tenacidade), o que é

representado na Figura 64.

Figura 64 - Valores de area sob a curva carga versus deflexdo até a fratura.
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Fonte: (O AUTOR).

A maior &rea sob a curva carga versus deflexao para os compositos C1 e C2 em
relacdo ao REF, 47 e 52 vezes respectivamente, indicam a eficiéncia das malhas em

proporcionar o efeito de ancoragem das fissuras na matriz.

A avaliacdo da area sob a curva carga versus deflexdo entre compdsitos
mostrou, conforme a anélise de variancia ANOVA (APENDICE C), que n&do houve
diferenca significativa dos resultados, ou seja, € possivel reduzir o volume de
polimeros na regido nao tracionada do compdsito sem ocorrer perdas de sua
capacidade em absorver energia. Os resultados convergem com as pesquisas de

Farina et al. (2016) e Katzer e Szatkiewicz (2019) que constataram a eficiéncia de
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reforcos poliméricos impressos (formas permanentes e fibras rugosas) em melhorar a

tenacidade de compdsitos de matrizes cimenticias.

A carga maxima de ruptura, observada na Figura 65, foi importante para avaliar
a compatibilidade entre a matriz e o compadsito, pois, segundo Spadea et al. (2015),
reforcos poliméricos degradados podem se comportar como vazios na matriz,

reduzindo o desempenho mecanico.

Figura 65 - Carga maxima medida para REF, C1 e C2.

2000
1800 -
1600 - .
1400 - I

Z 1200 -

S 1000 -

800

600

400 -

200
0

Car

ocC1l

Fonte: (O AUTOR).

Para os compoésitos C1 e C2, ndo ocorreram variacfes estatisticamente
significativas de carga maxima em relacdo com a matriz de referéncia (ver ANOVA
em APENDICE C), convergindo pra os ensaios de compatibilidade quimica do
polimero PETG, em que ndo ocorreram perdas de massa e de resisténcia a tracao
dos filamentos. Dessa forma, pode-se afirmar que as malhas melhoraram a

tenacidade sem comprometer a capacidade de suportar carga dos compaositos.

A energia da fratura (GF) € a energia necessaria para a formacgao de uma fissura
com area unitaria projetada ao plano paralelo a direcédo da fissura. O comportamento
desta propriedade para a matriz REF e para os compdsitos C1 e C2 séo observados

na Figura 66.
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Figura 66 — Energia de Fratura medida para REF, C1 e C2.
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Fonte (O AUTOR).

Nota-se que, para os compositos C1 e C2 aumentou-se em 46 e 51 vezes,
respectivamente a energia necessaria para formar uma fissura na matriz, indicando o
potencial das malhas em aumentar a GF do compdsito, comportamento também
obtido por Nguyen et al. (2018) ao estudarem a mecanica da fratura de argamassas

alcali-ativadas reforcadas por fibras poliméricas de polipropileno.

J& o comportamento do fator critico de intensidade de fratura (Kic), que é
utilizado para indicar a magnitude da concentracdo de tensdo necessaria para

propagar uma fissura, € exposto na Figura 67.

N&o ocorreram variacdes estatisticamente significativa para os valores de Kic
determinados (Ver ANOVA em APENDICE C), indicando que a matriz REF e os
compoésitos C1 e C2 necessitam da mesma tensdo para propagacao de uma trincas
no material, ou seja, embora as malhas aumentem a tenacidade da matriz, ndo

influenciaram no valor de tenséo necessaria para inicializar uma fissura.
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Figura 67 — Fator critico de intensidade de fratura medidos para REF, C1 e C2.
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Sarker et al. (2013) também estudaram o comportamento do Kic em matrizes
geopoliméricas, obtendo valores entre 19,7 e 31,6 N.mm%°® para concretos
geopoliméricos baseados em cinza volante, valores elevados em relacdo ao presente
estudo, provavelmente por influéncia do agregado graido em aumentar a estabilidade

da matriz.

Pode-se perceber que ambas as malhas poliméricas aumentaram a tenacidade
e a energia de fratura e conservaram a carga maxima suportada e o fator critico de
fratura dos compaositos. Além disso, a gradacdo das malhas, com reducado da fracéo
volumétrica de polimeros na secdo comprimida do compésito, reduzindo 28,70% da
secao de polimeros, evidenciou que a gradacao possibilita reduzir o consumo de um

material sem perda de desempenho mecanico.

Estes resultados estdo de acordo com os conceitos de gradagdo em compositos
introduzido por Bever e Duwez (1972), que exemplificaram a eficiéncia de fibras
concentradas apenas na regido tracionada de vigas, aumentando a rigidez local e
compensando o gradiente de tensdo. Além disso, a associagéo de todos os resultados
obtidos forneceu fundamentos necessarios para estabelecer as malhas poliméricas

impressas como refor¢os de matrizes geopolimeérica.
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5 CONCLUSOES

Foi proposta a producdo de um material compdsito constituido por uma
argamassa geopolimérica autoadensavel, reforcada por uma malha polimérica

tridimensional, utilizando os polimeros termoplasticos PLA e PETG.

O projeto estatistico de mistura, método apresentado para a dosagem da
argamassa, permitiu gerar um projeto experimental enxuto, com respostas que

variaram de forma ampla, constatando-se que:

¢ A concentracao de solidos € o parametro com maior influéncia nas propriedades
de fluxo das AGAA e o aditivo superplastificante empregado néo foi eficiente

para adequacédo das caracteristicas de autoadensabilidade;

¢ As formulacdes que apresentaram resisténcias mecanicas mais elevadas sao
aguelas com molaridades de 9,02 M e 9,23M nas solu¢cbes ativadora. Pois,
abaixo dessa concentracdo existe uma caréncia de alcalis para proporcionar
efetiva dissolucdo da silica e da alumina e acima, o excesso de sddio pode
resultar em eflorescéncia. Em ambos o0s casos as propriedades mecanicas sédo

afetadas;

¢ Os polindbmios lineares de Scheffé séo eficientes na previsdo das propriedades
avaliadas e na otimizacdo multipla, assim como o método estatistico para a
dosagem das AGAA. A combinacéao do projeto de mistura e a otimizacdo multipla
possibilitou determinarmos a formulagédo autoadensavel com a maxima relacéo

resisténcia/custo.

Com a analise dos filamentos poliméricos (PETG e PLA) para a producao das

malhas tridimensionais, verificou-se que:

¢ O PLA apresentou desempenho mecanico superior ao PETG em estado natural,
no entanto, apos exposi¢cao em solugdo alcalina, este polimero apresentou perda
de massa de 35,83% e 45,62% de resisténcia a tracdo, ndo sendo adequado

para utilizacdo como reforco da AGAA;

eEmbora a técnica de FTIR indique modifica¢cdes quimicas no PETG, o material
nao perdeu resisténcia mecanica nem manifestou perda de massa apos a
exposicado em ambiente alcalino, sendo adequado para a producéo de malhas e

utilizagdo como reforgos de matrizes cimenticias e geopoliméricas.
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A avaliacdo da mecanica da fratura da matriz REF e dos compdsitos C1 e C2
produzidos com a AGAA e com a malha polimérica impressa, possibilitou consolidar

que:

¢As malhas poliméricas impressas, homogéneas e graduadas aumentaram
significantemente a deflexdo, a tenacidade e a energia necessaria para formacéao

de fissuras dos compasitos;

¢ A tensdo maxima suportada e o fator critico de intensidade de tensédo para a
matriz REF e para os compositos C1 e C2 ndo apresentaram diferencas
estatisticamente significantes, indicando que ambos 0s materiais necessitam da

mesma tensdo para inicializar uma fissura;

eDe forma comparativa, os compdsitos C1 e C2 se comportaram de maneira
anéloga, ou seja, é possivel reduzir a fragcdo de polimeros na regido nao

tencionada sem comprometer o desempenho mecéanico no compasito.

Ademais, o interessante desempenho das malhas poliméricas impressas em
reforcar uma matriz geopolimérica mostra que este conceito pode ser expandido para
diversas aplicacdes na construcao civil. Pode-se propor reforcos em elementos de
vedacéo, elementos pré-moldados, elementos de contencao, pisos, gessos e pecas
gue sejam submetidas em ambientes agressivos para 0 aco. A eficiéncia da gradacéo
funcional e o conceito da impressao 3D também podem ser expandidos para a
producdo de reforcos com outros materiais, por exemplo o aco ou polimeros
reforcados por fibras. E proposta, também, a impressdo simultanea da matriz e do

reforco, tecnologia que pode otimizar e acelerar diversos processos construtivos.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Verificar a eficiéncia do delineamento de mistura para a dosagem de concretos

geopoliméricos geopoliméricos autoadensaveis;

eAnalisar a aderéncia entre filamentos poliméricos impressos e as matrizes

cimenticias;

e Avaliar as propriedades reologicas de matrizes geopoliméricas autoadensaveis com
diversos aditivos superplastificantes, utilizando teores superiores a 1% da massa do

precursor;

e Avaliar malhas poliméricas otimizadas topologicamente para reforcos de matrizes

cimenticias;

eEstudar o potencial das malhas poliméricas impressas em reduzir a retracado de

matrizes cimenticias e geopoliméricas;

e Avaliar a influéncia da geometria das malhas na mecanica da fratura do compaésito.
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APENDICE A

Tabela A.1 - Andlise de variancia para os modelos lineares das propriedades de fluxo em

estudo.
Modelo Desp Tesc

Linear Significativo Significativo
Falta de Ajuste N&o significativa N&o significativa
R2 0,9373 0,9736
R2 ajustado 0,9907 0,9616
R2 predicéo 0,81 0,92
Valor-F 32,87 81,16
valor-P (a = 0,05) <0,0001 <0,0001

Fonte: (O AUTOR).

Tabela A.2 - Analise de variancia para os modelos obtidos para as propriedades fisico-

mecanicas.

Modelo Rc Rr Pa
Linear Significativo Significativo Significativo
Falta de Ajuste Significativa | Nao significativa | Nao significativa
R2 0,83 0,88 0,90
R2 ajustado 0,75 0,83 0,85
R2 predigéo 0,41 0,61 0,77
Valor-F 10,74 16,18 18,86
Valor - P (a = 0,05) 0,0006 <0,0001 <0,0001
Quadratico Significativo - -

Falta de Ajuste N&o significativa - -
R2 1,00 - -
R? ajustado 0,99 - -
R2 predigéo 0,69

Valor-F 286,46 - -
Valor-P (a = 0,05) <0,0001 - -

Fonte: (O AUTOR).
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Tabela A.3 - Anadlise de variancia para os modelos lineares para a manifestacao de

eflorescéncia.

Fonte: (O AUTOR).

Tabela A.4 - Andlise de variancia para os modelos lineares dos custos das formulagdes.

Fonte: (O AUTOR).

Modelo =
Linear Significativo
Falta de Ajuste Significativa
R2 0,76
R2 ajustado 0,65
Valor-F 6,89
Valor-P (a = 0,05) 0,0038

Quadratico

Significativo

Falta de Ajuste

N&o significativa

R2 0,98
R2 ajustado 0,95
R2 predicéo 0,63
Valor-F 38,9
Valor-P (a = 0,05) <0,0001

Modelo

C

Linear

Significativo

Falta de Ajuste

N&o significativa

R? 0,9429
R2 ajustado 0,9170
R2 predigéo 0,83
Valor-F 36,34
Valor-P (a = 0,05) <0,0001
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Tabela B.1 - Confianca estatistica para o PETG antes e apés imerséo (7 dias) em solucdo

alcalina, por meio de andlise de variancia (ANOVA).

. Efeito
Propriedade SQ GL MQ F valor-P Fc significativo
Tensdo maxima 5,21 1 5,21 1,90 0,22 5,99 NAO
Deslocamento 0,05 1 0,05 0,06 0,82 5,99 NAO
Deformacéo 1,28E-06 | 1 | 1,28E-06 | 0,05 0,82 5,99 NAO
Modulode | o or 55 | 1 | 75605 | 163 | 025 | 599 NAO
elasticidade
SQ = Soma Quadrada; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadrada; F = Valor
calculado de F; Valor — P = Nivel de significAncia; Fc = F Critico; Sep<5% e Fc<F, o
efeito € significativo, considerando o intervalo de confianga de 95%.

Fonte: (O AUTOR).

Tabela B.2 - Confianca estatistica para o PLA antes e ap0s imerséo (7 dias) em solugéo

alcalina, por meio de andlise de variancia (ANOVA).

_ Efeito
Propriedade SQ GL MQ F valor-P Fc significativo
Tenséo 1769,70 1 1769,70 1254,50 | 3,37E-08 5,98 SIM
maxima
Deslocamento 90,30 1 90,30 6,29 0,046 5,98 SIM
Deformacgéo | 2,25 E-03 1 2,25 E-03 6,29 0,046 5,99 SIM
Moédulo de 0,24 1 0,24 1001,38 | 6,61E-08 5,99
.. SIM
elasticidade

SQ = Soma Quadrada; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadrada; F = Valor calculado de
F; Valor — P = Nivel de significancia; Fc = F Critico; Se p < 5% e Fc < F, o efeito é significativo,
considerando o intervalo de confianga de 95%.

Fonte: (O AUTOR).
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Tabela C.1 - Confianca estatistica para a analise das cargas maximas suportadas por REF,

Cl e C2, por meio de andlise de variancia (ANOVA).

Propriedade SQ GL MQ F valor-P Fc sigrllziff(ia(i:ta?tivo
REF-C1 93358 1 93358 | 24,33 | 0,039 | 98,50 NAO
REF-C2 158268 | 1 | 158268 | 7,96 | 0,048 7,71 NAO

C1-c2 23600 1 23600 | 3,24 | 0,214 | 98,50 NAO

SQ = Soma Quadrada; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadrada; F = Valor
calculado de F; Valor — P = Nivel de significAncia; Fc = F Critico; Sep< 1% eFc<F, 0
efeito é significativo, considerando o intervalo de confianga de 99%.

Fonte: (O AUTOR).

Tabela C.2 - Confianga estatistica para a andlises das tenacidades a fratura para REF, C1 e

C2, por meio de analise de variancia (ANOVA).

Propriedade SQ GL MQ F valor-P Fc sigr?iffei}(i:ta?tivo
REF-C1 0,99 1 0,99 3,39 | 0,139 | 21,20 NAO
REF-C2 3,10 1 3,10 7,96 | 0,048 | 21,20 NAO
Ci1-c2 0,58 1 0,58 3,35 | 0,141 | 21,20 NAO

SQ = Soma Quadrada; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadrada; F = Valor
calculado de F; Valor — P = Nivel de significancia; Fc = F Critico; Sep< 1% eFc<F, 0
efeito é significativo, considerando o intervalo de confianga de 99%.

Fonte: (O AUTOR).



