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RESUMO

Os ligantes alcali-ativados (LAA) demonstram propriedades mecanicas
comparaveis as do cimento Portland (CP). No entanto, assim como o CP, a natureza
fragil dos LAA requer o emprego de reforcos para adequacéo a aplicacdes sujeitas a
cargas dinamicas ou tensdes de tracdo. As fibras vegetais (FV) exibem potencial para
aprimorar as caracteristicas mecanicas de materiais de construcdo frageis,
especificamente a tenacidade e a resisténcia pos-fissuracado. Contudo, h& escassez
de conhecimento sobre a durabilidade das FV quando empregadas como elementos
de tenacificacdo em LAA. Neste sentido, este estudo tem como objetivo avaliar o
impacto dos tratamentos das fibras (alcalino e hornificacao), do ativador alcalino (Na
e K), da agressividade da matriz e do envelhecimento do compésito na durabilidade
das FV. Foi adotado o Delineamento Estatistico de Experimentos com Misturas para
controle da agressividade dos LAA, produzidos com metacaulim, residuo de cimento
amianto tratado e solucfes alcalinas. A interacdo matriz/fibra foi analisada por meio
de ensaios de pullout, exposicao direta das fibras na matriz e envelhecimento dos
compositos ao longo de 120 dias. O método de dosagem permitiu controlar a
agressividade da matriz pela condutividade elétrica da solucao lixiviada, variando
entre 7,26 e 41,10 mS/cm para misturas ativadas com soédio e entre 6,42 e 33,50
mS/cm para misturas ativadas com potassio. Os ensaios de tracao direta das fibras e
teste de pullout mostraram que as matrizes dosadas com maximizacao da alcalinidade
podem degradar severamente os componentes das fibras, e os mecanismos de
degradacdo podem ser potencializados pelos tratamentos aplicados. As fibras sem
tratamento, expostas na matriz a base de potassio com minimizacdo dos ions
alcalinos, apresentaram melhor desempenho mecanico. A avaliacdo mecanica dos
compasitos apds o envelhecimento demonstrou que a otimiza¢do da matriz resultou
na manutencdo da resisténcia a tracdo e tenacidade do compdsito, com maior
efetividade para a matriz a base de potassio. Esses resultados sdo consistentes com
a maior estabilidade térmica e melhor integridade microestrutural das fibras extraidas
dos compdositos. Portanto, conclui-se que a otimizacdo da matriz € a principal
ferramenta para viabilizar a producédo de compositos a base de LAA e FV. Um modelo
do comportamento das FV em LAA foi proposto.

Palavras-chave: Aalcali-ativados, dosagem, fibra vegetal, hidrélise alcalina,
durabilidade.
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ABSTRACT

Alkali-activated binders (AAB) have mechanical properties equivalent to Portland
cement (PC). However, as with OPC, the brittle behavior of AAB demands the use of
reinforcements capable of making them suitable for applications involving dynamic
loads or tensile stresses. Vegetable fibers (VF) can potentially improve the mechanical
properties of fragile construction materials, especially improving toughness and post-
cracking resistance. Nevertheless, there is a shortage of knowledge regarding the
durability of VF when employed as toughening elements in AAB. In this sense, this
work aims to evaluate the effect of fiber treatments (alkaline and hornification), alkaline
activators (Na and K), aggressiveness of the matrix, and aging of the composite
(natural and laboratory) on the durability of VF. Statistical Mixture Design was used to
characterize and control the aggressiveness of AAB produced with metakaolin, treated
asbestos cement waste, and alkaline solutions. The matrix/fiber interaction was
evaluated by pullout tests, direct exposure of the fibers, and aging of the composites
for 120 days. The dosing method made it possible to control the aggressiveness of the
matrix through the electrical conductivity of a leached solution, which varied between
7.26 and 41.10 mS/cm for sodium-based activated mixtures and between 6.42 and
33.50 mS/cm for potassium-based activated mixtures. Direct tensile tests and pullout
tests showed that matrices dosed with maximization of alkalinity can severely degrade
fiber components, and degradation mechanisms can be potentiated by applied
treatments. Untreated fibers, exposed in potassium-based matrices with minimized
alkaline ions, exhibited better mechanical performance. Mechanical evaluation of
composites after aging demonstrated that matrix optimization resulted in maintaining
tensile strength and composite toughness, with greater effectiveness for potassium-
based matrices. These results are consistent with the higher thermal stability and
better microstructural integrity of fibers extracted from composites. In this sense, it
appears that matrix optimization is the primary tool that enables the production of

composites based on AAB and VF. A model of VF behavior in AAB was proposed.

Keywords: alkali-activated, dosage, vegetable fiber, alkaline hydrolysis, durability.
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1 INTRODUCAO

1.1 GENERALIDADES

Os ligantes alcali-ativados (LAA) podem ser divididos em duas categorias: i) 0s
cimentos alcali-ativados, compostos por precursores com a presenca de SiO2, Al2O3
e CaO, sendo rico neste Ultimo e; ii) os geopolimeros, que abrangem precursores cuja
composicéo é essencialmente formada por aluminossilicatos e possuem baixo teor de
CaO (PROVIS, 2014). Estes ligantes podem apresentar elevadas propriedades
mecanicas que o0s tornam alternativa ao cimento Portland (CP) em algumas
aplicacdes, além de emitirem menos didxido de carbono (CO2) associado ao seu ciclo
de producgéo (PROVIS et al., 2014; MOHAJERANI et al., 2019).

As elevadas propriedades mecanicas e o potencial ecologico tornaram os LAA
um material promissor na construcao civil. Atualmente ja existem estudos avancados
qguanto a producao 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) e misturas
autoadensaveis (SANTANA et al., 2020), a base de matrizes &lcali-ativadas. No
campo de aplicagéo, a elevada resisténcia inicial dos LAA foi a propriedade que
impulsionou a aplicagdo deste ligante como principal material cimenticio na
construgéo do aeroporto australiano Brisbane West Wellcamp Airport (GLASBY et al.,
2015).

Contudo, os LAA sofrem fratura fragil (ALZEER et al., 2013; YAN et al., 2016;
KORNIEJENKO et al., 2016), com baixa absorcao de energia durante a fratura, o que
€ caracteristico dos materiais ceramicos. A fratura fragil € uma limitacdo quanto a
utilizagdo de matrizes ceramicas submetidas aos esforcos de tracdo (KORNIEJENKO
et al., 2016), sendo necessaria a utilizacao de reforcos que mitiguem essa limitacéo.
Devido a elevada resisténcia a tracao e a diversidade de forma e composicao, as fibras
podem ser materiais promissores para refor¢car as matrizes ceramicas em diversas

aplicacoes.

Alguns tipos de fibras tém sido empregados como elementos de refor¢o de LAA,
incluindo fibras de ago (RASHAD, 2020; MENG et al., 2020), fibras inorganicas
(SENFF et al., 2020; NOVAIS et al., 2018), fibras vegetais (WONGSA et al., 2020; YE



et al., 2018) e fibras sintéticas poliméricas (AYGORMEZ et al., 2020; SHAIKH, 2020).
Em razdo da crescente preocupacdo ambiental e a exigéncia de desenvolvimento de
materiais ecologicos e eficientes, em termos energéticos, as fibras vegetais (FV) tém
se destacado como reforgcos em compdsitos a base de CP (COOK et al., 1978; AZIZ
et al., 1984; ZHU et al., 2012; TAN et al.,, 2015). As FV possuem o potencial de
aprimorar as propriedades mecanicas das argamassas e concretos, especialmente a
tenacificacdo e a resisténcia pos-fissuracdo (TOLEDO FILHO et al., 2003; SILVA et
al., 2010; SLISERIS et al., 2016).

Esta classe de fibras é consolidada como reforco em matrizes a base de CP.
Também, ja se tem conhecimento que matrizes a base de CP podem degradar as
fiboras vegetais ao longo do tempo, destacando-se dois mecanismos que
comprometem a durabilidade das fibras: a degradacdo por hidrélise alcalina e a
mineralizacdo, processos que sdo associados aos produtos oriundos da hidratacao
do CP (TOLEDO FILHO et al., 2009; MELO FILHO et al., 2013; WEI E MEYER, 2015).

Na literatura, encontram-se estudos que avaliaram LAA reforcados por fibras de
linho (ALZEER et al., 2013; LAZORENKO et al., 2020; ASSAEDI et al., 2017), fibra de
algoddo (KORNIEJENKO et al., 2016; ALOMAYRI et al., 2013; ALOMAYRI et al.,
2014a; ALOMAYRI et al., 2014b), fibra de sisal (KORNIEJENKO et al.,, 2016;
CORREIA et al., 2013; ALVES et al.,, 2019; WONGSA, 2020), fiora de coco
(KORNIEJENKO et al., 2016 SIDDHARTH et al., 2016; AMALIA et al., 2017,
WONGSA, 2020) e fibra de abacaxi (CORREIA et al., 2013; AMALIA et al., 2017).
Essas pesquisas apresentaram como objetivo principal a avaliacdo das propriedades
mecanicas, no entanto, avalia¢cdes sobre a durabilidade das fibras e dos compdésitos

nao foram realizadas até o momento.

Nesse sentido, pouco se sabe sobre a compatibilidade entre os LAA e as FV,
bem como a durabilidade dessas fibras (KORNIEJENKO et al., 2020). Alguns estudos
identificaram indicios de degradacéo das fibras por meio da reducéo de aderéncia na
interface matriz fibora (ALOMAYRI et al., 2013; CHEN et al., 2014; KORNIEJENKO et
al., 2016; AMALIA et al., 2017; ALVES et al. 2019), os mecanismos envolvidos ndo
foram investigados. Sendo assim, é necessario responder algumas questdes para que
0os LAA reforcadas por fibras vegetais possam ser consolidadas como um produto

resistente e duravel:



e Quais 0os mecanismos envolvidos na degradacao das fibras vegetais em matrizes

alcali-ativadas?

¢Os meétodos de protecdes e tratamentos para que as fibras ndo degradem em
compasitos baseados em cimento Portland também séo efetivos em matrizes alcali-

ativados?

Baseado nas lacunas sobre a durabilidade das fibras vegetais em matrizes alcali-
ativadas, e no potencial mecanico de utilizacdo das fibras vegetais, é proposta no
presente trabalho uma avaliacdo aprofundada da interacdo entre as fases destes
compositos. A avaliacdo envolver4d os parametros de dosagem da matriz, as
modificacdes das fibras e a influéncia dos fatores climaticos em longas idades,
visando determinar os mecanismos de degradacdo que acometem as FV e delimitar

tratamentos a mitigar esses mecanismos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Considerando as vantagens de da utilizacdo da fibra vegetal como refor¢co dos
ligantes alcali-ativados e das lacunas envolvendo o tema, o objetivo geral deste
trabalho consiste avaliar a durabilidade de fibras vegetais em ligantes alcalis-ativados
por meio do estudo da dosagem da matriz e de modificacbes da fibra, associada com

o efeito do ambiente de exposi¢cdo dos compdsitos.

1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos apresentados foram determinados com base nas

lacunas observadas em uma detalhada reviséo de literatura:
a) Controlar a agressividade de LAA por meio do procedimento de dosagem;

b) Determinar formulagbes de ligantes alcali-ativados com distintas

agressividades e composi¢des quimicas;

c) Analisar a influéncia da agressividade da matriz e do ativador alcalino na

aderéncia entre a fibra e a matriz;



d) Compreender o comportamento mecanico das fibras vegetais apds exposicéo
em matrizes com diferentes niveis de agressividade e com distintos ativadores

alcalinos;

e) Verificar o efeito da hornificagéo e do tratamento alcalino na durabilidade das

fibras vegetais utilizadas como reforco de LAA.

f) Correlacionar os parametros de dosagem das matrizes com o comportamento

das fibras;

g) Determinar os efeitos da exposi¢do de compdsitos com LAA e fibras vegetais

em ambiente natural, na durabilidade das fibras;

h) Estabelecer a importancia do método de dosagem da matriz na durabilidade

de fibras vegetais.

1.3 CONTEUDO DA TESE

Os resultados deste trabalho estdo divididos em 4 capitulos. O capitulo 2
apresenta uma revisdo aprofundada da literatura sobre os ligantes alcali-ativados,
fibras vegetais e seus mecanismos consolidados de degradacdo e a respeito da
interacdo entre estes dois materiais com énfase na degradacao das fibras vegetais.

No capitulo 3 foi realizada a dosagem de ligantes alcali-ativados, produzidos com
metacaulim e residuo de cimento amianto inertizado (RCAT), como precursor e
solucBes ativadoras a base de sodio e de potassio. Foi empregado o Delineamento
Estatistico de Experimentos com Misturas como método de dosagem, possibilitando
controlar a agressividade da solugéo dos poros das matrizes.

O capitulo 4 propde a avaliacdo do comportamento das fibras vegetais em
ligantes alcali-ativados dosados com baixa e elevada agressividade alcalina. Foi
estudada a aderéncia da fibra na matriz por meio do teste de pullout, além das
propriedades mecanicas e alteragcbes morfologicas das fibras apds exposicéo direta

na matriz, por meio de adaptacédo do teste proposto por Wei e Meyer (2015).

No capitulo 5 foram avaliados os compdésitos produzidos por fibras vegetais e
ligantes alcali-ativados (com baixa e elevada agressividade), ap0s exposicao

prolongada em ambiente natural (ao ar livre) e em ambiente controlado de laboratério.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 APRESENTACAO

Segundo Pierrehumbert (2019), para prevenir o aguecimento global € necessario
eliminar a emissédo de dioxido de carbono proveniente da queima de combustivel
féssil, o desmatamento e a produgcdo do cimento Portland (CP). Uma alternativa
plausivel é a producdo de ligantes cimenticios por meio do uso de subprodutos
industriais disponiveis localmente (cinzas volantes e escorias, por exemplo), pois
geralmente ndo requerem etapas de processamento que exigem alto custo de energia

e emissao de gases poluentes na atmosfera (ZHANG et al., 2020).

Os ligantes alcali-ativados (LAA) sdo materiais obtidos por meio da ativacdo
alcalina de precursores aluminossilicatos (geopolimeros) ou ricos em calcio (cimentos
alcali-ativados). Esses ligantes podem apresentar propriedades mecanicas que
possibilitam a substituicdio do CP em algumas aplicacdes, além de reduzir
significativamente as emissdes de CO2 associadas ao seu ciclo de producao (PROVIS
E BERNAL, 2014). No entanto, semelhante as matrizes baseadas em CP, LAA
apresenta fratura fragil (SANTANA et al., 2021; YAN et al., 2016).

Este comportamento € uma limitacdo da utilizacdo de matrizes ceramicas
submetidas a solicitacfes de esforcos de tracdo (RASHAD, 2020), sendo necessario
associa-las com refor¢os que suprimam esta limitacdo. Diversos tipos de fibras tém
sido utilizados como reforcos de LAA e devido a crescente preocupacdo ambiental e
a demanda pelo desenvolvimento de materiais ecologicamente corretos e

energeticamente eficientes, as fibras vegetais (FV) tém despertado interesse.

As FV tém potencial para melhorar as propriedades mecanicas da argamassa e
do concreto, principalmente a tenacidade e a resisténcia pos-fissuracdo (TOLEDO
FILHO et al., 2003; SILVA et al., 2010). Além disso, a capacidade que as FV possuem
de sequestro de carbono é um importante fator a ser considerado para reduzir as
concentracbes de CO2 na atmosfera (PERVAIZ E SAIN, 2003). Baseados em
compositos de matrizes poliméricas, os compdésitos reforcados por FV consomem
apenas 37% da energia em todo o seu ciclo de vida, quando comparados a um
composito reforcado por fibras de vidro (PERVAIZ E SAIN, 2003; CHEN et al., 2014).
Uma reducéo semelhante pode ser alcancada para compositos baseados em matrizes
cimenticias (PERVAIZ E SAIN, 2003).



Deve-se notar que, apesar do comportamento fragil de LAA e do potencial para
aplicacao de FV, é essencial estabelecer se essas fibras sdo duraveis em compositos
a base de matrizes alcalinas ou se sao afetadas pelos mesmos mecanismos de
degradacéo relacionados ao CP e a intensidade destes processos. Buscando
responder a essas questdes apos eludir sobre as propriedades das fibras vegetais e
seu comportamento consolidado em ambientes alcalinos, esta revisdo € uma
compilacdo de pesquisas experimentais publicadas em peridédicos até o momento.
Sao apresentados as limitacées e avancos para o desenvolvimento de compdsitos
constituidos por LAA reforcados por FV, obtendo indicadores para pesquisas futuras,

e aplicacao deste material.

2.2 LIGANTES ALCALI-ATIVADOS

Os LAA sdo produzidos pela reacao de um material em p6 chamado precursor
com uma solucao ativadora alcalina. Os materiais precursores sao inertes em contato
com a agua, devendo ser fornecidos alcalis ao sistema para ativacdo (LONGHI et al.,
2019). Vérios precursores podem ser usados em LAA, com diferentes caracteristicas,
como disponibilidade, reatividade, necessidade de processamento e custo. Por esta
razdo, Provis (2018) aponta que o LAA estéd longe de ser a Unica solugdo a ser
utilizada na construcao, ja que atualmente € utilizado o CP. No entanto, a diversidade
de precursores também indica que os LAA sdo versateis e adaptaveis em diferentes

regioes do planeta.

LAA sdo materiais inicialmente viscosos que curam e enrijecem para formar um
material sélido e geralmente amorfo. O comportamento fisico e mecanico dos LAA
assemelha-se ao das matrizes a base de CP; no entanto, os mecanismos e produtos
das reacdes sao diferentes. Durante a hidratacdo do CP, os silicatos C2S (belita) e
CsS (alita) reagem com agua formando o silicato de calcio hidratado e (C-S-H) e a
portlandita (CH), em que o CH é responsavel por manter a alcalinidade na solugéo
dos poros da matriz (GALLUCCI E SCRIVENER, 2007).

Para geopolimeros, ligantes a base de precursores aluminossilicatos, a presenca
de um determinado 6xido “M” (Na20 ou K20) durante a geopolimerizacdo leva a
formacao de MASH (M aluminossilicato hidratado) como produto da reacgéo, conforme

observado na Equacgao 2.1 e Equacao 2.2. Para ligantes com precursores ricos em



calcio, a presenca de 6xido de calcio (CaO) pode produzir um gel do tipo CASH
(aluminossilicato de calcio hidratado) (PROVIS E BERNAL, 2014), conforme a
Equacdo 2.3. Para tais ligantes, os principais componentes responsaveis pela
alcalinidade séo os ions nao reagidos Ca?*, Na* e K*, livres na solucéo nos poros do
material (LONGHI et al., 2019). Os mecanismos de geopolimerizacdo e ativacao

alcalina sédo detalhados em Duxson et al. (2006) e Garcia-Lodeiro et al. (2014).

. OH™ . 2— . — —
Si0, + Al,03 —> Si0,(0H),* ou SiO(0OH)3™ + AL(OH), (Eq. 2.1)
M* + Si0,(0H),* ou SiO(OH);~ + Al(OH),~ — MASH gel (Eq. 2.2)
Ca®* + Si0,(0H),*” ouSiO(OH);~ + Al(OH),~ — CASH gel (Eq. 2.3)

Na Figura 2.1 é mostrado um diagrama ternario das fases hidratadas ou
provenientes de ativagéo alcalina para o sistema SiO2 — CaO — Al203, bem como a

localizagdo dos materiais precursores.

O controle das razdes entre os principais 0xidos dos ativadores e do precursor é
o parametro de dosagem mais efetivo para os LAA. A relacdo SiO2/Al203 esta
diretamente relacionada a durabilidade da matriz, afetando a porosidade e a
resisténcia mecanica. Na ativagdo dos precursores aluminossilicato, as ligagbes Si—
O-Si sdo mais efetivas e fortes que as ligacbes Si—O-Al e Al-O-Al, indicando que,
com o aumento da relagéo SiO2/Al203, um aumento na densidade das ligagdes Si—O—
Si fornece matrizes menos porosas e mais resistentes (SCRIVENER E NONAT,
2011).

A razdo molar M/Al203 também é um parametro importante que influencia as
propriedades mecénicas dos ligantes ativados por alcali. De acordo com Singh et al.
(2015) e Juengsuwattananon et al. (2019), apés a dissolugdo dos aluminossilicatos
reativos, na primeira etapa da geopolimerizacao, as unidades tetraédricas de SiO4 e
AlO4 liberadas na solucéo se ligam, compartilhando atomos de oxigénio e formando
ligacdes de Si—-O—Al-O em redes. Enquanto isso, a carga negativa do Al é equilibrada

com espécies catidnicas como Na*, K* e Ca?*.



Figura 2.1 — Diagrama ternario das fases hidratadas ou provenientes de ativacéo

alcalina para o sistema SiO2 — CaO — Al20s.
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Fonte: (O AUTOR).

Considerando uma situacao hipotética em que toda alumina (Al203) presente no
precursor € reativa, sendo o Na20 o ativador alcalino, a relagdo molar Na20O/Al203
necessaria para que nao haja cations alcalinos livres seria igual a 1. Segundo Santana
et al. (2020), & medida que a relacdo Na20/Al20s aumenta para valores superiores a
1, hd uma reducao na resisténcia a compressao da matriz geopolimérica, pois é dificil
encontrar materiais precursores com Al20 totalmente reativo Al203.1sso indica que 1
€ uma relacao tedrica que ndo deve ser excedida para garantir o controle de Na* livre

na solugéo da matriz porosa.

Os cations alcalinos livres, além de indicarem excesso de ativador nas reacgoes,
também podem ser responsaveis por manifestacbes de eflorescéncia, problema

estético que pode causar expansdo do volume de poros de matrizes cimenticias,



promovendo fissuras (DOW E GLASSER, 2003) ou aumento de porosidade quando
ha lixiviagdo nas matrizes dos geopolimeros (LONGHI et al., 2019). Esses fenébmenos
podem reduzir a resisténcia mecanica (KANI et al., 2012) e facilitar o transporte de

ions alcalinos na solugéo dos poros da matriz.

A relacdo M/SiO2 também é determinada pelas propor¢bes dos materiais
precursores e ativadores e esta diretamente relacionada ao grau de polimerizacéao da
matriz de forma que o aumento desta relacdo provoca alteragbes nas estruturas dos
silicatos monoméricos em dimeros ou trimeros (LONGHI, 2015). De acordo com Gao
et al. (2014), o ajuste da razdo molar M/SiO2 de um geopolimero a base de um
precursor de metacaulim aumenta as propriedades mecéanicas da matriz, reduzindo a

porosidade.

A quantidade de &gua no LAA é quantificada pela razdo molar H20/M e,
conforme estabelecido por Davidovits (1982), essa razédo deve estar entre 10 e 25
para se obter uma matriz duravel e resistente. Hajimohammadi et al. (2017) apontaram
que para valores de H20O/M maiores que 14, as reacdes de ativacdo da matriz e
dissolucéo do silicato ficam comprometidas, resultando em aumento da porosidade.

Essas razdes molares mostram que o0s principais 6xidos que constituem 0s
materiais governam as propriedades fisicas e mecanicas da matriz e influenciam a
concentracdo de ions alcalinos e o pH da solucdo dos poros, bem como a
manifestacdo de fendbmenos indesejaveis como a eflorescéncia. Da mesma forma,
esses fatores podem influenciar a durabilidade das fibras vegetais em compdésitos com
matrizes alcali-ativadas. Entretanto, a literatura a respeito da durabilidade de fibras
vegetais em matrizes alcali-ativadas ainda € escassa, sendo necessario associar as
informacgdes existentes aos mecanismos consolidados de degradacao que ocorrem

em matrizes a base de CP.

2.3 FIBRAS VEGETAIS

2.3.1 Caracteristicas das fibras vegetais

Os primeiros registros das aplicagcbes das FV em matrizes alcali-ativadas
ocorreram na década de 1980 na producao de ferramentas para a industria de plastico

(DAVIDOVITS, 2008). Atualmente as FV sdo empregadas em matrizes alcali-ativadas
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com a mesma funcdo que sdo empregadas nas matrizes de CP, aumentar a
tenacidade e a capacidade de deformacdo do material. As FV sdo compositos
naturais, constituidos majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, de forma
que suas propriedades sdo definidas de acordo com a composi¢do quimica. A
composicdo quimica da FV varia de acordo com a espécie vegetal, regido, clima,
meétodo de colheita, maturidade da planta, entre outros fatores. Na Tabela 2.1 sdo
apresentadas as composi¢des quimicas das fibras vegetais comumente utilizadas

como reforco de matrizes cimenticias.

Tabela 2.1 — Composi¢do quimica das principais fibras vegetais utilizadas como refor¢o de

matrizes cimenticias.

FV Celulose (%) | Hemicelulose (%) | Lignina (%) | Outros (%) Referéncia

Linho 64,1 16,7 12 7,2 Jawaid et al. (2011)
Algodéo 82,7 57 - 11,6 Gassan e Bledzki (1996)
Abaca 62,5 21 12 4.5 Yan et al. (2016)
Abacaxi 70-82 - 5-12 6-25 Mishra et al. (2004)
Bambu 34,5 20,5 26,0 19,0 Yan et al. (2016)

Sisal 68,2 13,7 12,3 5,8 Wei e Meyer (2015)

Coco 31,0 19,2 29,7 20,1 Pacheco-Torgal (2011)
Dendé 65,0 - 19,0 16,0 Abdul Khalil et al. (2004)

Rami 68,6 13,1 0,6 17,7 Gassan e Bledzki (1996)

Bananeira 31,5 15,0 15,0 38,5 Pacheco-Torgal (2011)

Fonte: (O AUTOR).

As FV sao constituidas por microfibrilas (entre 10 e 40 fibrilas) envolvida por um

componente com funcao aglutinante denominado de pectina (Wei e Meyer, 2015). As
fibrilas sdo constituidas de trés camadas de fora para dentro: i) a lamela média
constituida por pectina, hemicelulose e lignina, ii) a parede celular priméaria constituida
por celulose e hemicelulose e iii) a parede celular secundaria (S1, S2 e Ss) constituida
principalmente por celulose (Wei e Meyer, 2015). A estrutura da fibra € mostrada na
Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Estrutura da parede celular de uma fibra vegetal.
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Fonte: (O AUTOR).

A celulose é um polimero natural constituido por unidades monoméricas de
D-glicose (CsHi1206)n ligadas, formando extensas cadeias ndo ramificadas com
aproximadamente 5000 moléculas (BIAGIOTTI et al., 2004; WEI e MEYER, 2015;
YAN e CHOUW, 2014). Em virtude do posicionamento dos trés grupos hidroxila na
unidade monomérica da glicose, sdo formadas fortes ligagcdes de hidrogénio entre
esses grupos e os grupos hidroxila nas macromoléculas adjacentes (BIAGIOTTI et al.,
2004; WEI E MEYER, 2015). As ligacGes de hidrogénio entre as moléculas formam as

microfibras que interagem formando as fibras.

Biagiotti et al. (2004) ressaltam que uma fibra de celulose € constituida por
aproximadamente 500.000 moléculas de celulose e cada molécula de celulose é
constituido por 5000 repeticbes de glicose resultando em aproximadamente 2,5
bilhdes de ligagcbes de hidrogénio. Embora uma ligacdo de hidrogénio tenha
aproximadamente 1/10 da forca de uma ligagcéo covalente, o efeito de 2,5 bilhdes de
ligacdes de hidrogénios € preponderante, sendo responsavel pela elevada resisténcia
a tracado dessas fibras. Sendo assim, as propriedades mecanicas especificas (ou seja,
resisténcia e modulo especificos) das FV sdo comparaveis as das fibras sintéticas,

por exemplo as fibras de vidro, quando aplicadas em reforcos de compdsitos



12

cimenticios (YAN et al., 2014; YAN e CHOUW, 2013). As principais propriedades das
fibras vegetais utilizadas como reforgco de matrizes cimenticias e das fibras de vidro

(para efeito comparativo) séo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Propriedades mecanicas das principais fibras vegetais utilizadas como

reforco de matrizes cimenticias.

: A A Modulo
Fibra Densidade | Resisténcia a Youn Alongamento Referéncia
(g/cm3) | tragdo (MPa) 9 | naruptura (%)
(GPa)
Linho 1,54 44,21 44+-21 1,78+-0,6 SaV‘(’;gg 4€)t al.
Abaca 1,50 400-980 6,2-20 1,0-10 Y?znoite?l'
5 Jawaid e Khalil
Algodéo 1,51 400 12 3-10 (2011)
Sisal 1,33 600-700 9,0-38 2.3 Jawazuz% il;hahl
Coco 1,15-1,46 95-230 2,8-6 15-51,4 Y?znoite z):u.
Abacaxi 1,36 445 13,21 3,37 Luo (elglggt)r)avah
Banana 1,35 355 33,8 5.3 Jawz(ilzd(Jil?ham
Véﬁjggs()'f' 25 2000-3500 70 25 JaW?'z% il*;hahl
Vidro Jawaid e Khalil
(S-glass)? 2,5 4570 86 2,8 2011)

1.2 Fibras sintéticas para efeito comparativo.

Fonte: (O AUTOR).

As cadeias moleculares de celulose sdo compostas de regides cristalinas e

regides amorfas, que sdo menos estaveis em ambientes alcalinos (WEI e MEYER,

7

2015). Além disso, a celulose € um polissacarideo com grandes quantidades de

grupos hidroxilas e a natureza hidrofilica causa uma fraca resisténcia da fibra a

umidade e fraca ligacao interfacial quando essas fibras sdo usadas como reforco em
compdsitos com matriz hidrofobica (BLEDZKI et al., 2008; YAN et al., 2014).
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A hemicelulose consiste em cadeias curtas e altamente ramificadas de acucares.
Sua estrutura ramificada torna a hemicelulose amorfa e relativamente sensivel ao
ambiente alcalino (BIAGIOTTI et al., 2004). As hemiceluloses ndo servem como
componentes de suporte de carga na parede celular das fibras, mas ligam e fixam as
microfibras de celulose para tornar a fibra mais estavel. Ao contrario da celulose

cristalina, que € resistente a hidrélise, a estrutura completamente amorfa da

hemicelulose a torna pouco resistente a hidrolise alcalina (WEI e MEYER, 2015).

A lignina é um polimero de hidrocarboneto aromatico complexo responsével por
conferir rigidez as plantas (YAN et al., 2016) e junto com a hemicelulose atua como
um agente adesivo que mantém as camadas de celulose agrupadas e as microfibrilas
de celulose dentro de cada camada e assim como a hemicelulose, apresenta estrutura
amorfa e susceptivel a degradacédo (BIAGIOTTI et al., 2004; WEI e MEYER, 2015).

2.3.2 Aplicacfes das FV em matrizes cimenticias

O uso de FV em matrizes de CP surgiu a partir de dois eventos que envolveram
as fibras de amianto, o primeiro ocorreu durante a segunda guerra mundial, com o
elevado consumo das fibras de amianto para aplicacdo em isolantes em navios e 0
segundo evento ocorreu mais recentemente, quando 0s paises mais desenvolvidos
proibiram a aplicacao das fibras de amianto em materiais de construcdo (ARDANUY
et al., 2011). As primeiras aplicacfes experimentais de fibras vegetais em matrizes
alcali-ativadas para producdo de materiais de construcdo se deram, entretanto, em
2012 (ALZEER et al., 2012).

Aproximadamente 31 milhGes de toneladas de fibras vegetais sao produzidas
anualmente no planeta para a producao de compdésitos (YAS et al., 2016). Entre as
fibras produzidas estéo a fibra de algodao (25 milhdes de toneladas), juta (2,5 milhdes
de toneladas), linho (1,5 milhdo de toneladas) e sisal (0,3 milhdo de toneladas). Entre

0s paises que mais produzem estdo india, China, Brasil, Tailandia e Estados Unidos.

As FV tém como principal vantagem de aplicacdo a sua fonte renovavel, reduzido
consumo energético e emissdao de CO: inerente ao processamento quando
comparado com ao das fibras sintéticas, aléem de que grandes quantidades de CO:
podem ser capturadas durante a fotossintese das plantas (SHEA et al., 2012). Essas

caracteristicas sdo fundamentais na construcdo civil, considerando que o setor da
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construcdo € responsavel por um consumo elevado de recursos nao renovaveis
(PACHECO-TORGAL e JALALI, 2011) e pela emissdo de aproximadamente 23% do
total de CO2 gerados nas atividades econdmicas mundiais (HUANG et al., 2018).

As caracteristicas que as FV promovem nos compdsitos cimenticios séo
diversas e estdo em constante estudo, essas modificacbes geralmente ocorrem nas
propriedades mecanicas, conforme ressaltado por Al-Oraimi e Seibi (1995), em que a
adicao de baixas porcentagens de fibras da folha da palma aumentou a tenacidade, a
resisténcia a flexdo e a resisténcia ao impacto e reduziu a resisténcia a compressao
do concreto, apresentando comportamento analogo ao concreto com fibras de vidro.
Li et al., (2004) estudaram as fibras de canhamo e observaram que as fibras
proporcionaram aumento de 144% na resisténcia a flexdo do concreto. Yan e Chouw
(2013) ressaltaram a estabilidade que as fibras proporcionam em elementos

compositos submetidos a vibracéo.

Além das modificacbes mecéanicas, as FV podem proporcionar modificacdes
fisicas, conforme apontado por Toledo Filho et al. (2005), em que a adicdo de 0,2%
de fibras curtas de sisal proporcionou reducdo da retracdo plastica em argamassas,

efeito também observado por Silva et al. (2010).

Também podem ocorrer modificacbes de carater ambiental, conforme uma
avaliacao realizada por HE et al. (2019), em que placas de cimento com fibras de
celulose absorveram cerca de 24,4 % de CO2 em relagdo a massa de cimento por
meio da cura por carbonatacéo. Neithalath et al. (2004) observaram a influéncia dos
compdésitos cimenticios reforcados com fibras na melhoria do isolamento acustico de
ambientes, enquanto Bentchikou et al. (2012) ressaltaram o potencial das fibras em

reduzir a condutibilidade térmica dos compositos.

No entanto, os principais empecilhos para a consolidagéo das FV na producao
de compdésitos cimenticios sdo as modificacbes que a matrizes alcalinas podem
causar nas fibras ao longo do tempo (WEI e MEYER, 2015, YAN et al., 2016), podendo
comprometer o desempenho mecanico das fibras e consequentemente dos
compositos. Segundo Wei e Meyer (2015), a degradacdo em meios alcalinos é a
guestao central que necessita ser resolvida antes de promover a utilizacao das FV
nos diversos compositos cimenticios. Os mecanismos de degradacao das fibras que

se tem conhecimento sdo baseados na quimica da solugéo porosa das matrizes de
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CP, e sao utilizados como base para a compreensdo da acado de outras matrizes

alcalinas, por exemplo as LAA.

2.3.3 Mecanismos de degradagdo em matrizes alcalinas

Diversos fatores contribuem para as modificacbes das FV quando utilizadas em
reforco de matrizes alcalinas, estas alteracbes podem ser desfavoraveis ou ndo ao
desempenho. Segundo John (1987), as transformaces desfavoraveis constituem a
degradacéo, os fatores que promovem a degradagéo sdo denominados de fatores de
degradacédo e os mecanismos pelos quais os fatores de degradacado agem sobre o
material sdo os mecanismos de degradacdo. A seguir sdo indicados fatores e

mecanismos que podem degradar as fibras vegetais.

2.3.3.1 Solucdo dos poros da matriz

As matrizes cimenticias sdo materiais porosos, 0s poros sdo formados por
aprisionamento de ar durante o processo de adensamento das misturas, por
incorporacéo de ar como efeito dos aditivos incorporadores de ar, por meio da saida
de éagua livre da matriz estabelecendo os poros capilares e por microfissuras
consequentes da retracdo hidraulica ou ocasionais esforcos mecéanicos. Segundo
Martys e Ferraris (1997), os poros capilares sdo os principais responsaveis pela
penetracdo de agentes de degradacao externos e migracao das solucdes dos poros
nas matrizes. Em matrizes refor¢cadas por FV, a capilaridade na interface matriz/fibra

€ mais um facilitador do transporte dos agentes (YAN et al., 2016).

Segundo Wei e Meyer (2015), o conhecimento e controle da composi¢édo quimica
da solucdo dos poros de uma matriz é fundamental para a compreensdo dos
mecanismos de degradacao das fibras. As alteracdes na solugcéo dos poros de uma
matriz de PC endurecida ocorrem através da dissolucéo dos sulfatos alcalinos [K2SOa,
Na2S04, KsNa(S0a4)2, K2Ca2(S0a4)s3] presentes em o clinquer e com a dissolucéo de
sulfato de calcio , aluminatos de célcio e silicatos de calcio (Andrade Neto et al., 2021),

promovendo aumento do pH da solugédo dos poros da matriz.

Para as matrizes geopoliméricas ativadas por NaOH, Santana et al. (2020)

avaliaram que nos primeiros minutos, logo apés a mistura dos componentes da matriz
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(metacaulim, solucdo de NaOH e silicato de sodio), 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
(Figura 2.3). O elevado pH nos primeiros minutos da mistura é necessario para a
dissolucdo das unidades tetraédricas de [SiO47] e [AlO47] do material precursor. O pH

se estabiliza quando o gel formado é completamente condensado.

Figura 2.3 — Comportamento do pH de uma matriz geopolimérica em 60 dias de avaliacao.
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Fonte: (O AUTOR).

E sabido que os ions Na*, que geralmente se encontram livres nas solucées dos
poros dos LAA e em menores concentracdes nas matrizes de CP, possuem um raio
idnico menor que o Ca?*. Por outro lado, o ion K*, preponderante em matrizes ativadas
com 0 potassio, possui raio idnico do K* maior que o raio ibnico do Ca?*. Nesse
sentido, os ions Na* podem penetrar com maior facilidade na parede celular, podendo
ser mais efetivo na degradacéo das fibras.

Segundo Gruskovnjak (2006), as concentracdes de Ca?* na solucédo do poro de
matrizes de CP sdo 10 vezes maiores que em matrizes alcali-ativadas a base de
escoria (alto calcio). Nas matrizes alcali-ativadas, por utilizarem ativadores alcalinos a
base de NaOH, sdo predominantes as concentracbes de Na*, cerca de 34 vezes
maiores que na solucdo porosa do CP. Os estudos sobre as concentragfes dos ions
nas solucdes dos poros das matrizes alcali-ativadas com precursor aluminossilicato

ainda sdo raros e inconclusivos.
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Toledo Filho et al. (2000) avaliaram fibras de coco e sisal imersas em solucdes
de Ca(OH)2 e Na(OH). Eles observaram que a resisténcia a tracdo da fibra foi
completamente comprometida ap6s 300 dias de imersédo na solugdo de Ca(OH)2 . Ja
na solucao de Na(OH), a resisténcia das fibras de sisal e coco foram reduzidas 72,7%
e 60,9% respectivamente. Esses resultados indicam que a solucéo de poros de uma
matriz baseada em PC pode ser mais agressiva as fibras vegetais do que em AAB,

ativada por uma solugcéo de Na(OH).

2.3.3.2 Hidrélise alcalina

A degradacao alcalina das FV em uma matriz a base de cimento Portland é
atribuida a elevada alcalinidade da solucéo dos poros da matriz, a Figura 2.4 mostra

as quatro etapas do modelo de degradacao proposto por Wei e Meyer (2015).

Figura 2.4 - Mecanismos de degradacao por hidrélise alcalina das fibras vegetais.
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Fonte: (Adaptado de WEI e MEYER, 2015).

Inicialmente ocorre a degradacéo da lignina e de parte da hemicelulose, o que
leva a exposicdo da holocelulose (celulose e hemicelulose) na solugdo porosa e na
fase soélida da matriz. Na segunda etapa, a degradacédo ocorre principalmente na
hemicelulose remanescente, reduzindo, assim, a estabilidade da parede celular da

fibra. Na terceira etapa, apos a degradacao da lignina, hemicelulose e das ligacdes
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de hidrogénio, as fibras de celulose se dispersam na solucdo porosa da matriz, sendo
intensificada a degradacdo da celulose. Na Ultima etapa ocorre a degradacédo das
microfibrilas de celulose, acometidas pela hidrélise alcalina nas regides amorfas,
comprometendo totalmente a capacidade das fibras em reforcar o compésito (WEI e
MEYER, 2015).

O mecanismo de decomposicdo da celulose em ambiente alcalino ocorre por
meio da reacdo entre os grupos na extremidade da cadeia da molécula de celulose
(redutores) com as hidroxilas OH-, formando o acido isossacarinico (CH20H), que séao
liberados da cadeia molecular (GRAM, 1988). Esse mecanismo € lento em FV, sendo
catalisado pelo aumento de temperatura, tornando-se acentuadamente rapido para
temperaturas maiores que 75°C. Também pode ocorrer a quebra das cadeias de
celulose por acao dos OH-, reduzindo o grau de polimerizacao e possibilitando que os
Nnovos grupos nas extremidades das cadeias residuais formam o acido isossacarinico
(GRAM, 1988).

2.3.3.3 Mineralizacao

Em paralelo com a degradacéo por hidrélise alcalina, os produtos da hidratacao
do CP, como o Ca(OH)z2 soluvel penetram paulatinamente na parede celular,
ocorrendo a mineralizacdo e a perda de desempenho mecanico da fibra celulésica
(WEI E MEYER, 2015).

Segundo Melo Filho et al. (2013), a mineralizacdo ocorre por deposicado de
cristais de CH na estrutura das fibras, levando a mineralizacdo (Figura 2.5). Além
disso, os grupos hidroxilas (OH") presentes nas matrizes de CP atacam as fibras
expondo seus canais intercelulares. A exposicao possibilita a difusdo dos ions célcio
(em matrizes de CP) na estrutura das fibras estabelecendo-se como Ca?*(aguoso) NAS
cavidades da parede celular e no lumen das FV. Na sequéncia, formam-se as fases
cimenticias, tornando as fibras frageis e quebradicas (TOLEDO FILHO et al. 2009;
SANTOS, 2019).

O mecanismo de mineralizagao foi investigado de forma minuciosa para a fibra
de sisal (TOLEDO FILHO et al., 2000; WEI e MEYER, 2015). A precipita¢ido do CH
nas paredes celulares provoca o aumento da rigidez das fibras de sisal além de

contribuir com a degradacao entre as ligagcdes de seus componentes aglomerantes
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(lignina e hemicelulose), degradando as microfibrilas de celulose e comprometendo a
resisténcia mecanica (TOLEDO FILHO et al., 2000; WEI e MEYER, 2015). Segundo
Toledo Filho et al. (2009), matrizes isentas de CH livres ndo sofrem mineralizacéo.
Mohr et al. (2005) presumem que para a mineralizagdo nao ocorrer, deve-se reduzir a

umidade do compdsito.

Figura 2.5 - Mecanismos de mineralizacdo da fibra de sisal.
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Fonte: (adaptado de MELO FILHO et al., 2013 e WEI e MEYER, 2015).

Para avaliar a estabilidade em soluges alcalinas, Wei e Meyer (2015) imergiram
fibras de sisal em solucédo de Ca(OH)2 e em solucdo de NaOH, observando que as
fibras submetidas em solucdo de Ca(OH)z apresentaram maior absorcdo de agua e,
embora a degradacao das fibras ocorra em ambas as solugdes, apenas as fibras
imersas na solugcéo de Ca(OH)2 foram mineralizadas.

2.3.3.4 Sorcao e oxidacdo da celulose

As interacbes da solugdo dos poros dos LAA com as FV ainda ndo foram
discutidas na literatura, entretanto, com o objetivo de prever 0s mecanismos que
possam ocorrer, € exposto aqui, com base em Klemm et al. (1998), a interacdo entre
as FV e solugcbes de NaOH. Inicialmente ocorre a acéo dos ions OH" quebrando as

ligacbes de hidrogénio intermoleculares nas regibes menos ordenadas,
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simultaneamente ocorre expansao lateral das FV e diminuicdo da concentracdo do
NaOH no torno das fibras, ocorrendo também mudancas em sua estrutura cristalina.
Além disso, os ions Na* livres reagem com as moléculas despolimerizadas de celulose
formando a celulose de sodio (Na-celulose), que, apesar de reduzir a cristalinidade
durante a converséo, ainda apresentam uma estrutura bastante desordenada (Figura
2.6).

Figura 2.6 - Esquema de formagé&o da Na-celulose.

Fonte: (Adaptado de KLEMM et al., 1998).

A celulose de sodio apresenta como principal limitacdo a rapida decomposicao
por meio de sorcédo de COzdo ar, além de ser despolimerizacao pela acdo oxidativa

do oxigénio do ar.

A interacdo entre os ions potassio K* e celulose é desconhecida; no entanto,
sabe-se que o LAA produzido com NaOH possui uma estrutura mais porosa do que o
LAA ativado por KOH devido a maior viscosidade das solugbes de NaOH,
polimerizando mais rapidamente e dificultando a completa homogeneidade da mistura
e a remocdo do ar aprisionado (LIZCANO et al.,, 2016; LIZCANO et al., 2012).
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Segundo Provis e Van Deventer (2007), o Na* aumenta a solubilidade da mistura,
enquanto o K* produz maiores trechos de condensacéo da estrutura geopolimérica

para altas relagbes SiO2/Al20s.

Ressalta-se que concretos a base de LAA, geralmente, S&0 mais porosos que
os concretos de CP com a mesma classe de resisténcia (AMORIM JUNIOR, 2020).
Nesse sentido, as LAA reforcadas com FV requerem maiores precaucdes de
dosagem, sendo importante considerar a densificacdo e permeabilidade da matriz
como parametros fundamentais para durabilidade do compdsito.

2.3.4 Tratamentos nas fibras

Baseado na hidrolise alcalina e na mineralizacdo, alguns autores propuseram
tratamentos de protecao direta que mitiguem ou reduzam a degradacdo das FV em
matrizes cimenticias baseadas, até entdo, em CP. Entre os tratamentos diretos

destacam-se:

1) Hornificagcdo: consiste em ciclos de umedecimento e secagem das fibras para
proporcionar maior estabilidade dimensional com menores valores de retragao
hidraulica (FERREIRA et al., 2014; BILBA E ARSENE, 2008). Este tratamento
promove a reducéo da absorcéo de agua nas FV, diminuindo também a capacidade
de absorcdo dos produtos hidratados suspensos nas misturas cimenticias,
responsaveis pelo mecanismo de mineralizacao;

i) Tratamentos alcalinos, nos quais as fibras sdo submetidas a solucdes alcalinas,
geralmente NaOH, removendo compostos que sao facilmente degradados pela
matriz, diminuindo a aderéncia entre as fases (LOPES et al., 2010; KABIR et al.,
2012);

iii) Tratamento hidrotérmico, de baixo custo, no qual as fibras sdo imersas em agua
fervente, aumentando sua cristalinidade, removendo compostos hidrossollveis
como ceras, polissacarideos, impurezas e parte da pectina (AJOUGUIM et al.,
2019);

iv) Tratamento com silano, formando substrato impermeéavel na fibra e atuando como
agente de acoplamento entre as fases do compdsito (LOPES et al., 2010; BILBA E
ARSENE, 2008);
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v) Modificacdo da superficie através da acetilacdo para tornar a fibra hidrofobica e

reduzir a mineralizacédo (LOPES et al., 2010).

Em relacdo ao tratamento alcalino, o hidréxido de sédio (NaOH) e o sulfato de
sédio (NazS), misturados com 4gua em elevadas temperaturas, sao utilizados como
agentes ativos no processo de Kraft, na industria de papel. Neste processo sao
lixiviados a lignina e os demais componentes de ligacdo na fibra da madeira sem
degradar a celulose e a hemicelulose (ALVES et al., 2015). Nota-se com a dinamica
do processo Kraft que a acdo do sdédio na solugédo porosa da matriz associado com o
fator temperatura pode lixiviar os componentes de ligacdo na FV, comprometendo a
aderéncia fibra/matriz. Entretanto, o tratamento alcalino com a remocao precoce dos
componentes de ligacao das FV, restando a celulose e a hemicelulose (componentes
responsaveis pela resisténcia a tracdo) pode ser eficiente para evitar a degradacao

das FV quando inseridas em matrizes ativadas por NaOH.

O tratamento alcalino deve ser aplicado com cautela, pois as moléculas ligadas
ao éster de hemicelulose podem ser clivadas pela acdo de élcalis, tornando-se mais
hidrofilicas e também aumentando a solubilidade (AGOPYAN et al., 2005). O
tratamento alcalino também pode causar inchaco da fibra, devido ao rompimento das
ligacdes interfibrilares e das ligacfes entre as moléculas de celulose (AGOPYAN et
al., 2005).

Diversos autores sugeriram a modificagdo do meio no qual as fibras sao
inseridas, ou seja, modificacdo nas matrizes cimenticias (AGOPYAN et al., 2005;
SAVASTANO et al., 2005; MOHR et al., 2007). Nesse sentido, o uso de materiais
pozolanicos (cinza da casca de arroz, silica ativa, metacaulim, escoria de alto forno e
cinza volante) em substituicdo ao CP € benéfico para as fibras, uma vez que, ao
consumir a portlandita e produzir C-S-H, reduz o pH da solugéo dos poros da matriz,
reduzindo a degradacao das FV (TOLEDO FILHO et al., 2003; ARDANUY et al., 2015).
Além disso, o processo de carbonatagdo acelerada induzida, promove a reacao entre
a portlandita e o diéxido de carbono (COz2), produzindo carbonato de célcio (CaCOs3)
e reduzindo o pH da solucéo dos poros da matriz (TONOLI et al., 2010; ARDANUY et
al., 2015).

No entanto, os processos de modificacdo da matriz, baseados em consumir a
CH e reduzir a alcalinidade n&do séo eficientes em matrizes alcali-ativadas. Os

principais componentes responsaveis pela alcalinidade sdo os ions néo reagidos Na*,
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K* e Ca?" livres na solucédo presente dos poros da matriz (LONGHI et al., 2019). Sendo
assim, o comportamento das FV como reforco de LAA pode ser distinto do
comportamento verificado nas matrizes baseadas em CP. Além disso, o principal
produto da carbonatacdo de LAA, com énfase nas matrizes geopoliméricas, é o
carbonato de sédio (Na2COs), produto facilmente lixiviado em meios aquosos. De
forma complementar, Pouhet e Cyr, (2005) avaliaram o pH da solucdo dos poros de
matrizes geopoliméricas (a base de metacaulim) ap6s 365 dias de cura, em uma
atmosfera de didxido de carbono natural, evidenciando que a redugéo do pH na matriz
geopolimérica € menos intensa que nas matrizes baseadas em CP, estabilizando-se
em 10,5.

2.4 LIGANTES ALCALI-ATIVADAS REFORCADAS POR FIBRAS VEGETAIS

Em uma reviséo de literatura realizada recentemente (KORNIEJENKO et al.,
2020), foi discutido o desempenho mecanico dos ligantes geopoliméricos reforcados
por FV, constatando-se que essas fibras podem substituir os reforcos tradicionais
além de possuir impactos ambientais positivos, porém, aspectos relacionados a

durabilidade devem ser aprofundados.

No presente trabalho foram identificadas as pesquisas publicadas até o
momento que avaliaram compd@sitos a base de matriz alcali-ativada e FV, em que
foram considerados fatores de degradacdo que podem ter influéncia na durabilidade
das fibras, e, consequentemente, dos compdsitos, como por exemplo, caracteristicas
e teores das fibras, tipo e concentracdo dos ativadores, tratamentos aplicados nas
fibras, parametros de dosagem da matriz e condi¢des de cura (tempo e temperatura),

mostrados a seguir (ver Tabela A1 em Anexos).

2.4.1 Materiais utilizados

Para delimitar o conhecimento existente na literatura sobre o comportamento e
durabilidade das fibras vegetais em LAA e identificar lacunas que precisam ser
estudadas para a consolidacdo deste composito, é necessario estabelecer quais

materiais foram utilizados, para melhor entender as interacdes entre eles.
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Entre as FV mais utilizadas como reforco das LAA estdo as fibras de linho
(ALZEER et al., 2013; LAZORENKO et al., 2020; ASSAEDI et al., 2017), de algodao
(KORNIEJENKO et al.,, 2016; ALOMAYRI et al., 2013; ALOMAYRI et al., 2014a;
ALOMAYRI et al., 2014b), de sisal (KORNIEJENKO et al., 2016; CORREIA et al.,
2013; DA SILVA ALVES et al., 2019; WONGSA, 2020), de coco (KORNIEJENKO et
al., 2016 SIDDHARTH et al., 2016; AMALIA et al., 2017; WONGSA, 2020) e de
abacaxi (CORREIA et al.,, 2013; AMALIA et al.,, 2017). A Figura 2.7 indica os

ativadores, os precursores e as FV que foram utilizadas nas pesquisas compiladas.

Figura 2.7 - Ativadores, precursores e fibras vegetais utilizados para a producdo de

compositos de LAA reforcados por FV.
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Dentre as FV, o linho (Linum usitatissimum) € uma fibra constantemente utilizada
como reforco de matrizes cimenticia, apresentando elevada resisténcia a tracao e
secagem rapida (YAN et al., 2016). Quando aplicadas como refor¢co de matrizes alcali-
ativadas, o ataque de ions Na* pode deteriorar a lignina e a hemicelulose de fibras de
linho, o que ocasiona vazios entre a matriz cimenticia e a celulose, fenbmeno
identificado por Assaedi et al. (2017) como causa da perda de aderéncia entre as

fases do compasito.

Outra fibra vegetal utilizada como reforgco de matrizes cimenticias é a fibra de
sisal (Agave Sisalana), sendo bastante resistente aos esfor¢os de tracao e com baixo
custo inerente ao seu ciclo produtivo (YAN et al., 2016), entretanto alguns estudos

apontam a susceptibilidade destas sofrerem degradacdo por hidrélise alcalina em
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matrizes baseadas em CP (DE KLERK et al., 2020; GRAM, 1983; PACHECO-
TORGAL e JALALI, 2011). Nao existem trabalhos que tratem a durabilidade destas
fibras em LAA.

As FV provenientes das plantas de algodao (Gossypium), abacaxi (Ananas
comosus) e coco (cocos nucifera), embora também apresentem elevadas resisténcias
mecanicas e baixo custo de processamento (ALOMAYRI et al., 2013; ALOMAYRI et
al., 2014a; ALOMAYRI et al., 2014b; KOCHOVA et al., 2020; AMALIA et al., 2017) ndo
sdo comumente utilizadas nas producdes de compdsitos cimenticios a base de CP ou
LAA, sendo encontrados na literatura apenas resultados mecéanicos de compadsitos

reforcados com essas fibras.

A composicdo dos precursores é um fator que influencia diretamente nos
mecanismos de degradacédo das fibras, por exemplo: a mineralizagcdo da parede
celular. Varios precursores foram usados para produzir as matrizes, incluindo cinza
volante classe F, argila caulinitica calcinada, cinza volante classe C, metacaulim
industrializado, laterita calcinada, escoria de alto-forno e p6 de tijolo de argila. De
acordo com os 25 compdsitos avaliados nesta revisdo, observou-se que apenas dois
desses estudos usaram cinza volante classe C, um precursor com alto teor de célcio
(AMALIA E AKIFAH, 2017; WONSGA et al., 2020). Os precursores mais utilizados
foram as cinzas volantes classe F e a argila caulinitica calcinada, provavelmente por

serem 0s mais dominantes em relacao a sua dosagem.

Segundo Khalifa et al (2020), para a consolidacdo do LAA como matriz
cimenticia, € necessario olhar além dos precursores consolidados, como as cinzas
volantes e a escéria de alto-forno, dando mais atencdo aos argilominerais menos
puros (menos nobres) que estdo disponiveis mundialmente e ndo empregando

metacaulim puro, pois ja é utilizado por outras industrias como a de papel.

Com relacdo aos ativadores em geral, todos os compdésitos foram produzidos
com solucdo de NaOH, associado (ou ndo) a silicato de sédio industrializado, ou
preparados em laboratorio com solucao de silica ativa, NaOH e agua. Os precursores
e ativadores, bem como suas propor¢cdes nas dosagens de LAA, sdo parametros
fundamentais quanto a durabilidade do FV, pois tais relagBes regem a ocorréncia e
intensidade das reacdes de ativacéo alcalina e, consequentemente, a presenca ou

auséncia de ions alcalinos livres nas solu¢des dos poros da matriz.
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2.4.2 Parametros de dosagem

De acordo com a Tabela Al (Anexo 1), alguns estudos adotam o teor de adicao
de fibras em relacdo a massa ou ao volume do material precursor (0,2% a 20%),
enquanto outros estudos adicionam as fibras com teor em relagdo a massa ou volume
total dos materiais secos (1% a 10%). Para os compaositos reforcados por tecidos,
estes sdo utilizados em teores que variam entre 4,5% e 23,0%, em relacdo ao peso

total da mistura.

A resisténcia a tragdo do compdsito € baseada principalmente na resisténcia da
matriz, sendo as fibras responsaveis pela resisténcia pos-fissuracdo, ou seja, a
absorcéo de energia fornecida pelas fibras (BENTUR E MINDESS, 2006). Entretanto,
os trabalhos envolvendo LAA e FV tém como principal resultado o ensaio de tracao
na flexdo do compasito. O conhecimento da contribui¢cao na resisténcia pos-fissuracao
do compadsito (tenacidade) é uma das principais limitacbes do tema e que ainda néo

foi explorado detalhadamente.

Na Figura 2.8 sdo apresentadas as resisténcias a flexao versus teores de fibras
para 0os compositos avaliados. N&o existe correlagéo direta entre o teor de fibra e a
resisténcia a flexdo, entretanto nota-se que de acordo com a regiao delimitada “a” sao
preponderantes os estudos que utilizaram baixos teores de fibras (entre 0,2 e 3% da
massa do precursor), provavelmente para garantir a eficiéncia de dispersao das fibras
na matriz. As maiores resisténcias, observadas na regiao delimitada “b”, foram obtidas

para os teores entre 4 e 10% da massa do precursor.

Ranjbar e Zhang (2020) destacaram que a resisténcia a flexdo de compdsitos de
geopolimeros reforcados com fibras aumenta com o aumento da proporcao de fibras,
para niveis de até 8% em volume, independentemente do tipo de fibra ou materiais da
matriz. Esse comportamento € explicado pela dificuldade de densificar a mistura com
altos teores de fibras que tendem a se dispersar irregularmente quando em excesso,
formando aglomerados que impedem a distribuicdo homogénea da matriz, produzindo

um compaosito poroso.
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Figura 2.8 — Resisténcia a flexdo x teor de fibras para os compdésitos produzidos com LAA e

fibras vegetais (em relacdo a massa total do precursor).
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Fonte: (O AUTOR).

Além dos teores das fibras, outros fatores podem influenciar no desempenho
mecanico dos compdsitos, tais como, propriedades mecanicas das fibras,
propriedades e composi¢cOes dos precursores e ativadores, condicdes de cura,
ocorréncia ou ndo de tratamento na fibra, entre diversos outros, o que torna complexa

a validacgéo de tal correlagéo.

Alguns autores aplicaram tratamentos diretos nas fibras para a producéo dos
compositos. Os tratamentos alcalinos foram aplicados por Chen et al. (2014), Malenab
(2017) e Amalia et al. (2017) para as fibras de sorgo, abaca e do tronco do coco,
respectivamente. Entre esses trabalhos, apenas a fibra de sorgo demonstrou baixa
aderéncia a matriz, o que, segundo Chen et al. (2014), pode estar associado a nao
homogeneidade do compdsito, pela interacdo quimica na interface matriz-fibra ou por
ambos os fatores. Van de Weyenberg et al. (2006) relataram que o tratamento alcalino
das fibras antes da aplicacdo (removendo os componentes que sdo facilmente

degradaveis em ambientes alcalinos), pode melhorar sua estabilidade no compadsito.

Apenas nove entre 0s estudos apresentados na Tabela A1 (Anexol) forneceram

informacgdes suficientes para a determinacdo dessas razfes molares, tendo como
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limites minimos e maximos as seguintes razodes: SiO2/Al203 entre 3,00 e 5,64,
Na20/SiO2 entre 0,10 e 0,32; H20/Na20 entre 10,00 e 13,0. A razdo CaO/SiOz,
particular da dosagem de cimentos alcali-ativados (alto calcio), ndo foi tratada nas
pesquisas avaliadas. Nota-se que apenas as relacdes H20/Na20 estao de acordo com
as relacdes propostas por Davidovits (1982) e pelos limites mencionados por
Hajimohammadi et al. (2017) para garantir a durabilidade e o desempenho das
matrizes e que também governam a alcalinidade da mistura e a estabilidade das FV
quanto aplicadas como reforco.

A diversidade de caracteristicas (fisicas, quimicas, mineraldgicas) dos
precursores que podem ser utilizados para a producédo de LAA é um dos fatores que
dificulta a dosagem deste material, sendo a determinando as propor¢des dos materiais
de acordo com as relagBes quimicas dos componentes (SiO2/Al203; H20/Naz0;
Na20/Al203; H20/Naz0) a estratégia mais utilizada. Nota-se que o controle da solugéo
de poros em matrizes a base de PC auxilia no controle da mineralizacao e hidrélise
alcalina do FV. Além disso, determinar as propor¢cbes adequadas que levem em
consideracdo as propriedades reoldgicas, fisicas e mecanicas e simultaneamente
otimizar os ions alcalinos livres € o principal desafio para manter a estabilidade da FV
em LAA.

2.4.3 Condic0Oes de cura e envelhecimento

Predominantemente, os compdésitos avaliados foram submetidos inicialmente a
cura térmica, com temperaturas entre 40°C e 105°C, seguido de cura a temperatura
ambiente (entre 18°C e 26°C), em laborat6rio. Para os LAA de baixo teor de célcio, a
cura térmica promove aumento e aceleracdo na dissolucdo da silica e alumina
presentes no material precursor, devido a polarizacdo dos ions hidroxidos
(TEOREANU, 1991), resultando em maior densidade e acelerado desenvolvimento da
resisténcia mecanica. No entanto, a cura térmica também provoca o aumento do pH
da solugéo porosa (RAJAOKARIVONY-ANDRIAMBOLOLONA et al., 1990), sendo
necessaria a realizacao de estudos que abordam aspectos sobre a durabilidade dos
reforcos destes compdsitos quando submetidos a cura térmica, além disso, a cura

térmica ainda é inviavel em construcdes de grande porte (MEHTA e SIDDIQU, 2016).
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De acordo com Sukontasukkul et al. (2020), o uso de silica ativa para controlar
as razdes molares 6timas (SiO2/Al203 e Na20/SiO2) associado a aplicacdo de cura
térmica pode acelerar as reacdes de geopolimerizacdo e liberacdo de calor das
reacOes, causando fissuras de retragdo. No entanto, para compadsitos reforcados com
fibras, a retracdo € minimizada e o uso de silica e a cura térmica podem melhorar a
fixacdo de ions alcalinos livres, mitigando os mecanismos de degradacao da Secao
2.3.3.

As condi¢Bes de cura e exposicdo ambiental até a avaliacdo das propriedades
do compdsito € um fator essencial para a andlise da durabilidade, sendo que, entre o0s
trabalhos analisados, apenas trés estudos avaliaram os compdsitos em idades

superiores a 28 dias:

i) Assaedietal. (2017) avaliaram os compdésitos (produzidos com cinza volante baixo
calcio, solucdo de NaOH, silicato de sodio e fibras de linho) apdés 228 dias de
permanéncia em ambiente de laboratorio, sem variacdes bruscas de temperatura e
de umidade relativa do ar, observando a deterioragcéo da lignina e da hemicelulose
na matriz pelo ataque de ions Na* e a fragilidade das fibras em razdo a
mineralizacao da parede celular.

i) Alshaaer et al. (2017) estudaram os compdsitos (produzidos com metacaulim e
fibras de luffa (bucha vegetal), NaOH e silicato de s6dio) mantidos por 600 dias
também em ambiente de laboratério, ndo foram observados indicios de degradacéo
nas fibras.

i) Nkwaju et al. (2019) investigaram os compoésitos (produzidos com laterita
calcinada, solucdo de NaOH, silicato de sodio e fibras do bagaco da cana de
acucar) submetidos a 20 ciclos de 48 horas de molhagem e secagem, verificando
0 aumento de absorcdo de 4gua do compdésito em relagdo a matriz sem reforco,

favorecido pelo caréater hidrofilico da fibra.

Os resultados de Assaedi et al. (2017) apontam a mineralizacdo das fibras em
uma matriz com baixas fracbes de calcio em seus componentes, indicando que
produtos da geopolimerizacdo podem ter realizado este mecanismo. Entretanto,
mineralizacdo de FV por fases mineralégicas provenientes da alcali-ativagdo nao foi

mencionado até entdo na literatura.
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2.4.4 Avaliacdo dos compaositos

Entre os métodos utilizados para avaliagdo dos compdsitos apresentados na
literatura (Tabela Al), apenas a microscopia eletronica de varredura (MEV) e 0 ensaio
de flexdo forneceram indicativos consistentes de degradacdo das fibras ou do
composito. A microscopia eletronica de varredura possibilitou avaliar a microestrutura
da matriz, da interface matriz-fibra e as possiveis irregularidades na superficie das
fibras. O ensaio de flex&do foi realizado em todos os estudos avaliados, indicando a
eficiéncia da fibora em aumentar a tenacidade dos compositos, além de auxiliar na
escolha do teor ideal de fibras e de fornecer indicativos da possibilidade de

degradacéao das fibras em fung¢éo do tempo.

Para os compositos avaliados (Tabela Al), o aumento mais expressivo de
resisténcia a flexdo foi obtido por Alzeer et al. (2013), que produziram uma matriz
reforcada por 10% de fibras de linho (in natura), e apresentaram uma resisténcia de
70 MPa, com um aumento de 1110% em relacdo a matriz sem reforco. O expressivo
aumento de resisténcia a flexdo observado por Alzeer et al. (2013) é questionavel
(KORNIEJENKO et al., 2020) e é superior aos resultados obtidos para compadsitos a
base de CP refor¢cado com fibras de linho (SAWSEN et al., 2014).

Em estudos que utilizaram fibras tratadas, como o desenvolvido por Malenab
(2017), que utilizou fibras de abaca previamente tratadas com solucdo de NaOH e
com sulfato de aluminio, foi verificado que a resisténcia a flexdo do compaosito foi 161%
maior que a resisténcia da matriz. O compaésito produzido com a fibra de canhamo,
avaliada por Mastali et al. (2018), apresentou resultados de resisténcia a flexao

inferiores aos da matriz de referéncia para todos os teores de fibra testados.

As variacdes de resisténcia a flexdo entre os compdésitos produzidos com fibra
de sisal com distintos teores de fibras n&o foram expressivas, sendo iguais a 5,9 MPa
utilizando a cinza volante classe F (CVF) como precursor (KORNIEJENKO et al.
2016), a 6,5 MPa, utilizando a cinza volante classe C (CVC) como precursor
(WONGSA, 2020) e a 6,9 MPa, utilizando o precursor argila caulinitica calcinada
(ACC) (CORREIA et al., 2013). Entre esses estudos, apenas Correia et al., (2013)
verificaram uma reducdo da resisténcia do compoésito em relagdo a matriz de

referéncia, igual a 13,04%.
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2.4.5 Evidéncias de degradacao das fibras

Por meio das analises dos compdsitos, as seguintes evidéncias de degradacao
das fibras foram identificadas:

i) Reducdo da resisténcia a flexdo do compdsito, que pode ser causado pela perda
da capacidade de reforco da fibra, apés degradacdo na solucdo dos poros da
matriz;

i) Reducado da adesao na interface matriz/fibra observada indiretamente por meio
de teste de resisténcia a flexdo e que aponta decomposicdo dos componentes
amorfos (lignina e hemicelulose), nas camadas externas da fibra. Aperda de
aderéncia pode ser melhor observada por de teste de arrancamento ou por meio
de imagens microscépicas da interface matriz/fibra;

i) Aumento da porosidade dos compdésitos em idades avancadas, provavelmente
provocado pela retracdo por secagem da matriz, influenciada pela absorcao de
agua da fibra durante as primeiras horas apds a mistura. Poros também podem
ser formados na regidao em que as fibras foram completamente degradadas ou
apresentaram reducdes volumétricas devido as variacdes climéticas;

iv) Aumento da absor¢éo de agua dos compadsitos devido ao aumento da porosidade.

Essas modificacdes provavelmente ocorreram por fatores associados com 0s
mecanismos de degradacdo das fibras, provocados pela agressividade dos LAA.
Ressalta-se que apenas Mastali et al. (2018) e Nkwaju et al. (2019) proporcionaram
variagdes das condigdes ambientais, obtendo indicativos precisos da durabilidade dos
compositos, destacando a perda do desempenho mecéanico e a reducao da area de

contato fibra/matriz, provavelmente por lixiviacdo da fibra.

Os demais estudos avaliaram os compdésitos em curto periodo de tempo e/ou
ndo submeteram os compadsitos em condigcbes ambientais dinamicas. Deste modo,
estudos criteriosos que avaliem a durabilidade das FV como elementos de reforco em
LAA colocam-se entre as prioridades de pesquisa para a consolidacéo desta classe
de compadsitos cimenticios, sendo tdo importante quanto a dosagem, os métodos de

producéo e a avaliagcdo mecéanica desses materiais.
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2.5 CONSIDERACOES FINAIS

Foirealizada uma revisao da literatura sobre matrizes alcali-ativadas (alto e baixo
teor de célcio), reforcadas por fibras vegetais, a fim de identificar as limitacdes e
avancos para o desenvolvimento de compdsitos feitos desses materiais. Apesar da
identificagdo de varios trabalhos na literatura sobre o assunto, notou-se que o
conhecimento sobre a interacdo entre LAA e FV € limitado, com obtencdo de
informacgbes fragmentadas, mas que podem fornecer um importante conjunto de

indicadores para o avanco dessa area.

Para matrizes baseadas em CP, tratamentos de FV e mecanismos de
degradacéo ja estdo estabelecidos. Ja para os LAA, existe a hipotese de que o Na*
livre na solucdo porosa da matriz pode reagir com as moléculas de celulose
despolimerizadas, formando a celulose sbédica, um composto com répida
decomposicéo pela sor¢cdo de CO2 do ar, e despolimerizacdo pela acédo oxidativa do
oxigénio do ar. Nesta revisdo, também foi evidenciada a necessidade de desenvolver
meétodos de tratamento de fibras baseados na agressividade da solucdo de poros de
LAA, com base na acéo de ions fornecidos pelo ativador alcalino. Os tratamentos das
fibras também parecem ser uma resposta plausivel para evitar a perda de adesdo
entre a fibra e a matriz, que é a principal causa da reducéo da resisténcia a flexdo dos
compoésitos. Além disso, da mesma forma que a dosagem de matriz baseada em CP
pode prevenir a degradacao de FV, a eficiéncia da dosagem de LAA pode reduzir a
concentracéo de ions alcalinos através da formacao de produtos de ativacdo alcalina
(CASH e MASH, por exemplo).

Portanto, considera-se que ja houve avancos significativos na compreensao do
comportamento de FV em LAA, e este artigo fornece um ponto de partida para futuras
pesquisas e aplicacdes, com prioridade para avaliar o desempenho de compdsitos em
idades avancadas, submetendo-os em condi¢des naturais ou condi¢des de laboratério
que simulam condi¢des reais e a avaliacdo da eficiéncia da dosagem da matriz na

durabilidade das fibras.
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3 DOSAGEM DOS LIGANTES ALCALI-ATIVADOS

Foram produzidas e avaliadas matrizes alcali-aviadas a base de metacaulim,
com substituicdo parcial por residuo de cimento amianto inertizado termicamente
(RCA), ativados por silicato de soédio e de potassio. Esta etapa tem por objetivo
controlar a agressividade da solucao dos poros dos LAA por meio da otimizacao da
proporcao entre 0s componentes, para posterior producdo de compadsitos com fibras

vegetais.

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 materiais

Foram utilizados como material precursor o Metacaulim HP Ultra, da Metacaulim
do Brasil e o residuo de cimento amianto (RCA) apés inertizacdo por tratamento
térmico. O RCA foi coletado no telhado do prédio da Escola Politécnica da
universidade Federal da Bahia, Brasil, localizado na latitude 12°59'68.30” S e
longitude 38°30'37.07” W, de acordo com o sistema de referéncia geodésica WGS 84.
As telhas coletadas apresentam dimensfes nominais iguais a 4 mm (espessura), 600
mm (largura) e 2130 mm (comprimento) e ficaram expostas por 25 anos em ambiente
natural. Para eliminar os riscos de utilizagdo material, as telhas foram tratadas
termicamente em forno com temperatura de 800 °C por uma hora, conforme indicado
por Carneiro et al (2021). Apds o tratamento, as telhas foram moidas em moinho de
bolas e peneirada em peneira de abertura de malha igual a 150 uym. Todas as etapas
de processamento do RCA foram realizadas, cuidadosamente, com a utilizacdo de
equipamentos de protecdo individual e sem contato direto dos operadores dos

eguipamentos com as telhas.

Para a producdo das solucdes ativadoras foram utilizados a silica ativa
densificada fornecida pela Companhia de Ferro Ligas da Bahia, hidroxido de soédio
(NaOH) e hidréxido de potassio (KOH), ambos com 98% de pureza. Na Tabela 3.1
sdo apresentadas as massas especificas determinada por picnémetro a gas hélio
(AccuPyc Il 1340 Micromeritics), a area superficial especifica determinada pelo
método BET (Gemini VII MicromeriticS) e a composicdo quimica obtida por
fluorescéncia de raios-X (S2 Ranger da Bruker), para o metacaulim a silica ativa e o
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RCA7T. A distribuicdo do tamanho de particula foi determinada em um difratdmetro a

laser via seca (S3500 Microtrac), os resultados sdo mostrados Figura 3.1.

Tabela 3.1 — Composicao quimica e propriedades fisicas dos materiais.

Materiais Metacaulim | RCAr Silica ativa
Propriedades fisicas
Massa especifica (g/cm?®) 2.80 2.95 2.32
Area superficial BET (m?/g) 30.52 6.68 15.15
Composicao quimica (%)
SiO2 44,88 18,20 81,75
Al,O3 42,86 4,06 1,41
Fe20s 4,82 2,35 4,90
K20 0,72 0,34 1,82
SOs 0,13 1,66 0,51
MgO 0,67 7,27 1,34
MnO 0,11 - 0,13
CaO - 48,69 0,29
Outros 1,41 1,13 3,46
Perda ao fogo (1000 °C) 4,23 16,30 4,40

Fonte: (O AUTOR).

Figura 3.1 — Distribuicdo dos tamanhos das particulas dos materiais precursores.
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Nota-se que, embora o RCAT apresente teores de Al203 e SiO2 (componentes
gue formam o gel N-A-S-H) inferiores aos teores apresentados pelo metacaulim, é
observado elevado teor de CaO, que pode promover a formacao de novos produtos,
como o0 C-S-H e o C-A-S-H. Além disso nota-se que o diametro médio das particulas
de RCAT (18.80 pm) é préximo ao valor determinado para o metacaulim (20.29 um).
A distribuicdo de tamanho das particulas da silica ativa ndo foi apresentada devido a
dificuldade em dispersa-la para o ensaio, entretanto, a silica ativa sera dissolvida
durante a producgéo do silicato de sédio.

O metacaulim, o RCAr e a silica ativa foram caracterizados por difracdo de raios-
X (DRX), utilizando um difratbmetro de raios-X Bruker, modelo D2 Phaser, com tubo
de alvo de cobre (A= 0,154060 nm) de 30 kV e 10 mA, sem sistema de filtragem, com
monocromador secundario. Os espectros de difracdo foram obtidos para uma faixa de
varredura (26) entre 5° e 70°, com velocidade continua de 0.1°/s. Para a identificacéo
das fases mineraldgicas foram utilizados o Software DifracEva e o banco de dados
Crystallography Open Database. A quantificacdo das fases foi realizada empregando-
se 0 método de Rietveld por meio do software TOPAS da Bruker. A Figura 3.2
apresenta os difratogramas dos materiais utilizados. As amostras dos materiais foram
secas em estufa e, sendo o material passante em malha #200 (75 pm) utilizado na

analise.

Figura 3.2 — Difratograma de raios-X para o metacaulim, o RCAr e a silica ativa.

RCA,
Ca Amorfo (28,62%)

Ca - Calcita (27,12%)
A - Anidrita (0,79%)
Q - Quartzo (0,56%)

M - Merwinita (7,80%)
P - Periclasio (4,48%)

Metacaulim

Amorfo (80.40%)

Q - Quartzo (10.78 %)
I - Hlita (4.31 %)

K - Caulinits ( 2.74 %)
H - Hematita ( 1.76 %)

Silica ativa
Amorfo (90.70%)
C - Cristobalita (9.30 %)

Intensidade (Unidade Arbitraria)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 theta

Fonte: (O AUTOR).
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O RCArT foi inserido no sistema para incorporar célcio nas reacdes de alcali-
ativacdo. E observada a presenca de silicatos de célcio anidros (Ca2SiO4), formada
durante o tratamento térmico através da dissociagdo do CaO da calcita (CaCO3) e
associacédo com SiOz livre.

O silicato de sodio liquido (SSL) foi produzido com 52 % de agua deionizada, 27
% SF e 21 % de NaOH, em massa (razdo molar SiO2/Na20 igual a 1,33). O silicato de
potéssio liquido (SKL) foi produzido com 49 % de agua deionizada, 27 % SF e 24 %
de KOH, em massa (razdo molar SiO2/K20 igual a 1,16). Os silicatos foram produzidos
com distintas composicdes em razdo do NaOH apresentar maior eficiéncia nas
reacoes de decomposicdo do material precursor, observado em testes preliminares
em laboratério. Os materiais foram misturados manualmente com um bastéo de vidro
por 2 min e a solugao foi mantida em repouso por mais 60 min. O sistema foi selado

com filme plastico para evitar a perda de agua.

3.1.2 Projeto de mistura

A dosagem de misturas cimenticias a partir do delineamento estatistico de
experimentos com misturas (DEEM), consiste em determinar a proporcéo 6tima entre
0S materiais, a partir de modelos estatisticos de previsao elaborados com resultados
experimentais obtidos com formulacfes pré-estabelecidas. As etapas da dosagem
pelo método DEEM séo: i) o estabelecimento das formulacdes de base, que consiste
na elaboracao do projeto de mistura; ii) preparo e caracterizagéo das formulacdes de
base para a obtencédo das respostas; iii) andlise de dados e estabelecimento dos

modelos e; iv) determinacéo da formulagéo 6tima.

Os principios do planejamento de experimentos com misturas foram inicialmente
estabelecidos por Henri Scheffé, em 1958, quando resolvia problemas da industria
guimica e petroquimica (Scheffé, 1958). Para melhor compreensao das ideias de
Scheffé, admita-se que uma mistura é constituida por q ingredientes e que X;
representa a fracdo massica do iésimo ingrediente da mistura. Como a fracdo massica
corresponde a razéo entre a massa de um ingrediente e a soma das massas de todos
0s ingredientes em uma mistura, a soma dos valores X; sera sempre igual a 1,

conforme Equacéao 3.1.
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Scheffé (1958) tomou como base os polinémios: linear (Equacéo 3.2), quadratico
(Equacdo 3.3) e de graus (ou ordens) superiores, para estabelecer a resolucao
desejada ao projeto de mistura, imaginando utilizd-los como modelos para ajuste dos

dados experimentais.

a Eq. 3.2
y:ZBiXi (Fa-3.2

q
y= Z BiX; + Z z BiXiX| (Eq. 3.3)

Em que X; € a fracdo massica (ou volumétrica) do iésimo ingrediente, q € a
quantidade de ingredientes no projeto experimental, € o valor previsto pelo modelo
para a propriedade em analise, B; o é coeficiente constante do termo X; do polinémio

de ajuste, assim como S;; € o coeficiente para X;X;.

As formulacdes do projeto de mistura foram definidas por meio do software
Design-Expert®, utilizando a ferramenta i-Optimal Custom Designs e o algoritmo Best.
Foi necessario determinar os limites maximos e minimos dos trés componentes das
matrizes (metacaulim, RCAT e solugéo ativadora). Os limites foram definidos com base
nas razdes molares otimas (SiO2/Al203, (Na, K)20/Al203, CaO/SiOz2), com base em
testes de laboratdrio e na literatura (Duxon et al., 2005, Santana et al., 2020, Gao et
al., 2014, Juengsuwattananon et al., 2019). O RCAT foi incorporado no sistema,
substituindo o metacaulim em até 40% (em massa), adicionando CaO no sistema no
sistema geopolimérico. A Tabela 3.2 apresenta as formulacdes e os parametros de
dosagem das 16 séries avaliadas. Todas as formula¢des foram produzidas com o SSL

e com o SKL.

Onze formulagdes foram estabelecidas para estimar os coeficientes dos termos

do modelo. As demais séries sdo repeticdo do centroide e pontos selecionados
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estrategicamente para melhorar as estimativas dos coeficientes dos modelos e a

significancia da falta de ajuste.

Tabela 3.2 — Formulacdes e pardmetros de dosagem estabelecidos no projeto de mistura

Fracdes méssicas Silicato/ Si0O,/ | cao/ SSL SKL

Formulacées .

MC | RCA7 | Silicato | (RCAT+MC) | Al20s | SiO2 | Na,O/Al,03 | K20/Al03

F1 0,435 | 0,040 | 0,525 1,10 3,16 | 0,06 0,79 0,64
F2 0,311 | 0,089 | 0,600 1,50 3,89 | 0,16 1,23 1,01
F3 e F12 0,251 | 0,200 | 0,549 1,22 4,28 | 0,38 1,33 1,08
F4, F10 e F11 | 0,350 | 0,100 | 0,550 1,22 3,57 | 0,17 1,00 0,82
F5 0,400 | 0,100 | 0,500 1,00 3,27 | 0,16 0,80 0,65
F6 0,200 | 0,200 | 0,600 1,50 503 | 0,39 1,79 1,46
F7 e F15 0,414 | 0,000 | 0,586 1,42 3,31 | 0,00 0,93 0,76
F8 0,500 | 0,000 | 0,500 1,00 2,93 | 0,00 0,66 0,54
F9 e F16 0,325 | 0,175 | 0,500 1,00 3,64 | 0,31 0,96 0,78
F13 0,360 | 0,040 | 0,600 1,50 3,59 | 0,07 1,08 0,88
F14 0,254 | 0,146 | 0,600 1,50 4,37 | 0,27 1,47 1,20
Minimo 0,200 | 0,000 | 0,500 1,00 2,93 | 0,00 0,66 0,54
Maximo 0,500 | 0,200 | 0,600 1,50 5,03 | 0,39 1,79 1,46

Fonte: (O AUTOR).

As misturas foram produzidas em misturador planetario de 5 L. O metacaulim e

0 RCAT foram misturados por 30 s, seguido da insercao da solucéo ativadora durante

30 s e misturada por mais 30 s. O misturador foi desligado por 30 s para raspar as

laterais e a pa4 misturadora, sendo misturada por mais 30 s. Todo o processo foi

realizado em baixa velocidade (62,5 + 5 rpm).

3.1.3 Avaliagao reologica das misturas

A andlise reoldgica foi realizada para avaliar o efeito do RCAT na reologia das

formulagbes e consequentemente nas reacdes de &lcali-ativacdo. Utilizou-se um

rebmetro Haake MARS Il (Thermo Fisher Scientific) com geometria cilindrica

(diametro de 23,86 mm e altura de 34,5 mm) e folga de 5,00 mm (Figura 3.3a). A

analise foi realizada a 23 °C em aproximadamente 7,5 mL da mistura (Figura 3.3b).
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De acordo com os testes preliminares de laboratério, o rebmetro rotacional com
geometria cilindrica foi o mais adequado para analisar as formulacdes, que

apresentaram elevada viscosidade em relagcéo a pastas de cimento Portland.

Figura 3.3 — Dimensbes do copo e da haste cilindrica utilizada para a analise reologica por

meio da reometria rotacional das misturas em estado fresco.
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Fonte: (O AUTOR).

A Figura 3.4 mostra a rotina utilizada para obtencdo das curvas de fluxo.
Resumidamente, as curvas de fluxo (ascendente e descendente) foram obtidas da
seguinte forma: (i) aplicando uma taxa de pré-cisalhamento de 100,0 s por 60
segundos; (ii) um periodo de repouso de 60 segundos; (iii) a curva de fluxo ascendente
foi obtida aumentando a taxa de cisalhamento de 0,1 s para 10 s em 4 etapas
distribuidas logaritmicamente (Figura 3.4b) e de 10 s? a 100 s! em 6 etapas
distribuidas linearmente; (iv) a curva de fluxo descendente foi determinada diminuindo
a taxa de cisalhamento de 100 s para 10 s linearmente e de 10 s para 0,01 s*

logaritmicamente (Figura 3.4c) nas mesmas etapas da curva ascendente.
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A cada passo, a taxa de cisalhamento foi mantida por 20 segundos, e apenas 0s

altimos 3 segundos foram registrados para garantir uma medi¢cdo mais estavel. Para

maior precisdo na determinacédo do limite de escoamento, conforme sugerido por

Vance et al. (2015), um maior numero de leituras foi realizado nos trechos inicial e

final das curvas com baixas taxas de cisalhamento (Figura 3.4b e c).

Figura 3.4 — Rotina de ensaios reoldgicos das misturas (a) e detalhes do inicio (b) e fim (c)

das rampas de cisalhamento.
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O modelo de Herschel-Bulkley (Equacdo 3.4) foi usado para descrever o

comportamento reolégico e a viscosidade equivalente (Equacdo 3.5), calculada
usando a equacéo de Larrard (DE LARRARD et al., 1996).

T= 1o+ K.y"

_ 3K

n—-1
Heq = 72 )

(Ymax

(Eq. 3.4)

(Eq. 3.5)

onde t € a tensao de cisalhamento (Pa), 7, € a tensdo de escoamento dinamica (Pa),

n € a viscosidade plastica (Pa.s), y é a taxa de cisalhamento (s1), K e n sdo
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respectivamente a consisténcia e os parametros pseudoplasticos do modelo H-B, p,,

€ a viscosidade equivalente (Pa.s), e y, € ataxa de cisalhamento maxima aplicada.

3.1.4 Formacéo de fases

As fases mineralégicas formadas nas matrizes foram identificadas aos 28 dias
de cura em ambiente com temperatura de (25 + 2) °C e umidade relativa de (65 £ 5)
%, pela técnica de DRX (D2 Phaser da Bruker). As amostras das matrizes foram secas
em estufa e, em seguida, submetidas a moagem em almofariz e pistilo de 4gata, sendo
o material passante em malha #200 (75 um) utilizado na andlise. Os espectros de
difracao foram obtidos para uma faixa de varredura (26) entre 5° e 70°, com velocidade
continua de 0,1°s. A identificacdo das fases foi realizada utilizando o Software

DifracEva e o banco de dados Crystallography Open Database.

3.1.5 Avaliacéo fisico-mecanica

Para a determinacéo da resisténcia a compressao das matrizes, foram moldados
3 corpos de prova cubicos com 40 mm de aresta por formulacdo. A desmoldagem foi
realizada ap0s 24 horas e os corpos de prova foram curados em ambiente com
temperatura de (25 * 2) °C e umidade relativa do ar igual a (65 £ 5) %. As resisténcias
a compressao axial (Rc) foram determinadas apos 28 dias de cura. O teste foi
realizado em uma prensa servo-hidraulica com capacidade de 1200 kN, aplicando nos
corpos de prova uma taxa de carregamento igual a 500 N/s.

A densidade real das matrizes foi determinada por picnometria a gas hélio
(AccuPyc Il 1340 Micromeritics), em corpos de prova cubicos de dimensdes (25 x 25
X 25) mm3. Para este teste, os corpos de prova foram secos em estufa a (40 £ 2) °C
por 48 h.

3.1.6 Estimativa do teor de ions livres

Para estimar os ions (Na e K) ndo reagidos durante as reacdes de alcali-
ativacao, foi utilizada a metodologia proposta e detalhada em Santana et al. (2023).
Quatro corpos de prova cubico (25 mm de borda) séo inseridos em uma placa de petri,

com uma lamina d’agua de 1 mm por 20 dias em ambiente com temperatura de (24 +
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2) °C e umidade relativa de (65 £ 5) %, com reposicao diaria da agua (Figura 3.5a). O
gradiente de umidade das matrizes alcali-ativadas impulsiona o transporte dos ions
livres para a superficie dos corpos de prova, reagindo com o CO:z e formando material
esbranquicado (eflorescéncia).

Aos 20 dias de exposicao, as matrizes alcali-ativadas foram secas em estufas a
temperatura de (40 + 2) °C por 24 h, sendo pesadas em balanca com precisdo de
0,001 g (Mi) e inseridas em um erlenmeyer, completo de 4gua destilada e deionizada
até um volume de 150 ml (Figura 3.5b). Com liberagdo dos ions ndo reagidos (24
horas de imersao), foi medida a condutividade elétrica (o, Ms/cm) da solucéo contida
dentro do Erlenmeyer e os corpos de prova foram secos novamente em estufa a (40
* 2) °C, sendo pesados novamente, determinando a massa seca, isenta de material
eflorescente (Ms). A massa do material eflorescido (Me) foi determinada com os

valores da diferenca entre Mi e Ms (Me = Mi - Ms).

Figura 3.5 — Amostras (a) submetidas ao ensaio acelerado da manifesta¢do da eflorescéncia
e (b) imersas em agua destilada e deionizada para liberacdo do material eflorescente.
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Fonte: (O AUTOR).
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3.1.7 Emissfes equivalentes de CO:2

Para a analise ambiental das formulacdes, relacionada as emissfdes
equivalentes de CO2 (ECOz2-¢q), foram consideradas as emissdes equivalentes de
cada material constituinte das pastas alcali-ativadas. Os valores sdo apresentados na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Massas especificas e emissdes equivalentes de CO, dos materiais constituintes

das pastas.
ifi Emissé ivalent
Material Massa esp;a cifica Mmissoes equivaren e,s Referéncias
(g/cm3) (kg de CO2/kg de material)
MC 2,80 0,196 (LONG et al., 2022)
RCA 2,95 0,1665 Calculado
Agua 1,00 0,00043 (STENGEL E SCHIERL, 2014)
Silica ativa 2,32 0,0610 Calculado
NaOH 2,13 1,915 (HONG et al., 2014)
(Villaguiran-Caicedo e de
KOH 2,04 2,240 Gutiérrez, 2018)

Fonte: (O AUTOR).

Com relacéo a silica ativa, por ser um subproduto da producéo de ferro e aco,
as ECOa2.eq foram desconsideradas, conforme recomendado por Kong et al. (2022),
destacando ainda, a importéancia do ponto de vista ambiental da incorporagdo de
residuos industriais como materiais cimenticios suplementares. Bajpai et al. (2020),
também relatam que a silica ativa tem baixas ECO2eq relacionadas ao seu
beneficiamento. Panesar et al. (2017), destacam que a silica ativa € um material muito
fino e dispensa processamento adicional para ser utilizado como material cimenticio
suplementar e por isso acabaram desconsiderando as ECO2.eq, mas destacam que
essa € uma medida conservadora. Dessa forma, como a silica ativa € um material
com baixa densidade, para uma analise mais precisa, as ECO2¢q relacionadas ao
transporte foram consideradas. Para tanto, foi utilizada a Equacéo 3.6 apresentada
por Ruviaro et al. (2022). O volume transportado e o consumo de combustivel, foram
respectivamente, 53 m3 (carreta tipo silo) e 2,09 I/km, mesmos valores apresentados
pelos autores. O fator de emisséo do diesel é de 2,614 kg CO2-eq/l, conforme reportado
por Pervez et al. (2021). A distéancia média de transporte considerada foi de 200 km.
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A massa unitaria da silica ativa é de 338 kg/m3. O valor resultante, foi de 0,0610

kg.COz2-eq/kg de silica ativa.

__amxC
V*u

« EF (Eq. 3.6)

Onde, Et: Emissdes COz2-eq por kg de material transportado (kg.CO2-eq/kg); dm:
distancia média de transporte (km); C: consumo de combustivel veicular (km/l); V:
capacidade de transporte (m3); u: massa unitaria do material transportado (kg/ms3); EF:

fator de emissao do combustivel veicular (kg CO2z-q/l).

Para o calculo das ECO:2eq relacionadas ao RCAr, foram considerados os
processos envolvidos no beneficiamento: calcinagdo, moagem e peneiramento. A
calcinacéo foi realizada para decomposicao da crisotila, conforme reportado por
Kusiorowski et al. (2012) e Cerneiro et al.,, (2021). Os processos de moagem e
peneiramento foram realizados ap0s o tratamento térmico, para evitar a fragmentacao
das fibras de amianto, uma vez que, o tamanho das fibras (diametro e comprimento)
esta associado a doengas como: fibrose, mesotelioma e cancer de pulméo, conforme
apresentado em Lippmann (2014). Para tanto, foram considerados os equipamentos

utilizados e quantidade de material por ciclo de producéo (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 — Processos de beneficiamento envolvidos para producdo do RCAr~.

Processo (Equipamento) Potj\r;ac;fs(P) T'(\e/lni]:l:)tg) Rendim(enr;tf(gor ciclo
Calcinagéo (Linn Elektro Therm GmbH, KK260) 1400 110 50
Moagem (Quimis, Q298) 150 120 4
Peneiramento (Solotest, G) 250 20 4

Fonte: (O AUTOR).

O célculo foi realizado de acordo com a Equacao 3.7 considerando 0s processos
de beneficiamento apresentados na Tabela 3.4, considerando que para cada 1 kWh
sdo emitidos 0,135 kg de COz2, considerando a matriz enérgica brasileira (DE MATOS
et al., 2020).
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— .PiXTi 0.135 (Eq 37)
C0z-eq [Z‘ n ]X 60000

Em que, CO2-eq € a Emissdes equivalentes de CO2, em kg CO2/kg de RCA; Pi €
a Poténcia do equipamento i, em W; Ti € o Tempo por ciclo de utilizacdo do

equipamento i, em minutos; e ni € 0 Rendimento por ciclo, em kg.

Para a calcinacdo, foi considerada a rampa de aquecimento da mufla,
apresentada na Figura 3.6, para taxa de aquecimento de 10 °C/min, até atingir a
temperatura de 800 °C. No patamar, o equipamento liga em determinados intervalos
de tempo apenas para manter a temperatura, assim, foi considerado o tempo de 30
min durante o patamar de 60 min. Destaca-se que esses trés processos foram
realizados em escala laboratorial, que quando empregados em larga escala,
certamente, serdo inferiores aos apresentados. As emissdes equivalentes totais para
0 RCA, calculadas de acordo com a Equacéao 3.6, sdo de 0,0199 kg CO2/kg de RCA.

Figura 3.6 — Rampa de aquecimento considerando a taxa de aquecimento e temperatura de

calcinacdo do RCA.
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Fonte: (O AUTOR).

Ademais, a calcinagdo do RCA acaba descarbonatando o carbonato de calcio
(CaCOs — CaO + CO2) presente no residuo, aumentando as quantidades CO2 nas
emissdes equivalentes do RCA. Para a quantificacdo do CaCOs, foi realizado o ensaio



46

de termogravimetria (Figura 3.7) e a partir da Equacdo 3.8, considerando a
decomposicdo do CaCOs entre 600 - 800 °C, conforme apresentado por Scrivener et
al. (2018). Apds determinar a massa de carbonato de célcio, por estequiometria,
determinou-se a massa de CO2. O percentual de CaCOs e de CO:2 calculado foi de
33,34% e 14,66 % da massa total da amostra, respectivamente. Dessa forma, as

emissoes equivalentes totais de CO2 sdo de 0,1665 kg CO2/kg de RCA.

CaCO3 = WLcaco3 X Ticacos (Eq 38)

mco,

Onde, CaC0; é a Percentual de carbonato de calcio; (%)WL¢qco, — Perda de
massa do carbonato de calcio; m¢4co, — Massa molar do carbonato de calcio (100

g/mol); m¢,, € a Massa molar do dioxido de carbono (44 g/mol).

Figura 3.7 — Andlise termogravimétrica do RCA in natura.
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Fonte: (O AUTOR).

Para o célculo das emissdes equivalentes totais de CO2 por composi¢ao, foram
utilizados os dados da Tabela 3.3 e 0 consumo de material por m3 de pasta. O
consumo para as composi¢des com o ativador NaOH e para o KOH, é apresentado
na Tabela 3.5. Por fim, foi calculado a intensidade de ECOz2-eq proposto por Damineli
et al. (2010), que relaciona as ECOz2-eq cOM a resisténcia a compressao do material,

os resultados sdo expressos em (kg COz-eq/m3).MPa.
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Tabela 3.5 — Consumo de materiais por metro cubico de matriz produzida para cada

composicao.
kg/m?3 de matriz a base de NaOH kg/m? de matriz a base de KOH
Formulagdes | e | rea | Stea | naon | mo | mc | rea | S| kon | o
ativa ativa

1 1219,71 | 116,57 | 328,79 | 234,79 | 272,94 |1219,69 | 116,57 | 328,79 | 256,98 | 257,19

2 870,23 | 263,16 | 375,84 | 268,38 | 312,00 | 870,22 |263,16 | 375,84 | 293,76 | 294,00
3,12 703,43 |590,02 | 343,77 | 245,48 | 285,37 | 703,41 590,00 | 343,76 | 268,68 | 268,90
4,10e 11 980,00 | 295,00 | 344,52 | 246,02 | 286,00 | 980,00 |295,00 | 344,52 269,28 | 269,50
5 1120,18 | 294,81 | 313,20 | 223,65 | 260,00 |1120,18|294,81|313,20| 244,80 | 245,00

6 560,00 |590,00| 375,84 | 268,38 | 312,00 | 560,00 [590,00 |375,84 (293,76 | 294,00
7,15 1158,78 | 0,00 | 367,16 | 262,18 | 304,80 |1158,78| 0,00 |367,16|286,98| 287,21
8 1400,00| 0,00 | 313,20 | 223,65 | 260,00 |1400,00| 0,00 |313,20|244,80| 245,00

9, 16 910,22 | 516,02 | 313,20 | 223,65 | 260,00 | 910,22 |516,02 | 313,20 | 244,80 | 245,00
13 1007,02 | 119,03 | 375,84 | 268,38 | 312,00 |1007,02|119,03|375,84|293,76 | 294,00
14 711,78 |430,09| 375,84 | 268,38 | 312,00 | 711,78 [430,09 375,84 | 293,76 | 294,00

Fonte: (O AUTOR).

O principal objetivo deste capitulo é o controle da agressividade da matriz alcali-

ativada por meio do DEEM. Neste sentido, a anélise ambiental ndo sera utilizada como

um parametro do DEEM, sendo apenas considerado para analises qualitativas das

formulacoes.

3.1.8 Andlise estatistica dos resultados

O primeiro passo na analise de dados de experimentos com misturas € avaliar

se existem correlacfes lineares entre as respostas e as fracdes massicas de cada

ingrediente. Avalia-se a existéncia de correlacdes lineares entre as respostas. O

parametro utilizado nesta analise € o coeficiente de correlacéo linear r, calculado por

meio da Equacéao 3.6.

-9

N _
P 1 Z(Xi—x) (i
T n-—1. Sy S
i=1

y

(Eq. 3.6)
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Em que n representa o numero de observacgdes para uma dada variavel, x; € o
iésimo valor da variavel x, x € o valor médio dos valores da variavel x, s, é o desvio
padrdo dos valores da variavel x, y; € o iésimo valor da variavel y , ¥ e s, sdo o valor

meédio e o desvio padrdo dos valores da variavel y.

O coeficiente de correlagdo linear (r) varia entre -1 e 1. Quando seu médulo se
aproxima de 1, significa que ha forte correlacdo linear entre as variaveis. O valor
positivo ou negativo representa que o valor de uma variavel, de resposta por exemplo,
aumenta ou diminui, respectivamente, com o0 aumento da outra variavel (fracéo
massica de um ingrediente, por exemplo). Além disso, se o valor se aproxima de zero,
€ uma indicacdo de que nao existe correlacdo linear entre a propriedade e a fracao
massica do material, 0 que ndo anula a possibilidade de uma variavel estar exercendo

influéncia sobre a outra.

A qualidade de ajuste dos modelos (polinbmios de Scheffé, por exemplo)
determinados empregando-se o0 método dos minimos quadrados, € avaliada por meio
dos coeficientes R?, R? ajustado, R%yred € da andlise de variancia (ANOVA). A falta de
ajuste (lack of fit) também é um parametro importante para avaliar a qualidade de um

modelo.

3.2 RESULTADOS

A Tabela 3.6 apresenta os valores de tensdo de escoamento [t (Pa)],
viscosidade aparente [y (Pa.s)], densidade real [p (g/cm?3)], resisténcia a compressao
[Rc (MPa)], massa de eflorescéncia [Me (g)] e a condutividade elétrica do lixiviado [0
(mS/cm)], para as matrizes produzidas com silicato de sodio (SSL) e silicato de
potadssio (SKL). Conforme observado, os valores determinados para cada
propriedade sdo amplos, mostrando o efeito da variacdo dos componentes da mistura.
Como exemplo, a resisténcia a compressao varia entre 33,23 e 61,26 para o SSL e
entre 30,58 e 62,60 para SKL.



Tabela 3.6 — Propriedades determinadas para as matrizes produzidas com SSL e SKL
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Formulac@es

Propriedades SSL

Propriedades SKL

T 11 p Rc Me o T 11 p Rc Me o
1 35,03 5,36 2,30 56,05 4,06 13,41 1,42 1,61 2,35 61,72 2,90 12,32
2 5,90 1,81 2,15 38,70 9,50 27,00 0,32 0,70 2,33 33,97 6,15 27,60
3 8,61 3,10 2,11 36,89 8,23 32,40 1,40 1,69 2,30 42,75 5,06 21,90
4 16,07 3,67 2,25 50,39 7,01 21,30 1,69 1,66 2,43 44,58 4,52 19,75
5 41,13 7,38 2,39 61,16 3,57 10,20 1,13 1,14 2,38 59,17 1,85 8,99
6 3,51 1,49 2,02 33,23 10,64 41,10 1,04 1,04 2,24 30,58 7,32 33,50
7 14,43 2,82 2,25 45,57 5,13 16,70 0,44 0,53 2,32 43,23 3,20 21,50
8 93,26 10,47 2,38 61,26 3,12 7,62 4,43 2,38 2,42 62,60 2,79 6,42
9 30,56 7,85 2,24 50,41 3,90 21,40 2,02 2,58 2,32 61,08 2,29 12,20
10 16,19 3,55 2,19 54,76 6,86 21,40 1,61 1,63 2,42 44,69 4,73 19,22
11 15,98 3,69 2,19 53,09 6,36 24,80 1,62 1,69 2,40 40,68 4,57 20,01
12 8,55 3,08 2,11 38,29 8,07 31,90 1,43 1,50 2,33 40,57 5,14 22,50
13 8,21 2,23 2,22 41,00 7,06 25,20 0,26 0,48 2,39 41,44 4,76 25,40
14 4,19 1,72 1,97 37,80 8,16 31,70 1,77 1,60 2,35 33,99 5,37 28,70
15 14,33 2,91 2,28 49,59 4,55 16,51 0,42 0,55 2,38 44,67 4,13 21,42
16 28,98 7,81 2,24 54,02 4,96 21,70 2,10 2,63 2,30 54,31 3,05 11,13
Solucéo (SSL; SKL) 0,10 0,20 - - - - 0,01 0,02 - - - -
Minimo 3,51 1,49 1,97 33,23 3,12 7,62 0,25 0,48 2,24 30,58 1,85 6,42
Maximo 93,26 10,47 2,39 61,26 10,64 41,10 4,43 2,58 2,43 62,60 7,32 33,50

Fonte: (O AUTOR).
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3.2.1 Andélise reologica

A Figura 3.8a e Figura 3.8b apresentam o comportamento das curvas de fluxo
(viscosidade e tenséo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento) para as matrizes
alcali-ativadas produzidas com metacaulim, RCAr e silicato de sédio liquido (SSL).
Observa-se que todas as formulacbes avaliadas apresentam 0 mesmo
comportamento de aumento da tenséo de cisalhamento e reducéo da viscosidade,
com o aumento da taxa de cisalhamento. Comportamento semelhante foi observado
na literatura para matrizes geopoliméricas (ROMAGNOLI et al., 2014; DADSETAN et
al., 2021; Lu et al., 2021), indicando o aspecto pseudoplastico ou de afinamento ao

cisalhamento das misturas avaliadas.

Figura 3.8 — Curvas de tenséo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento (a) e viscosidade

versus taxa de cisalhamento (b) das matrizes alcali-ativada produzidas com SSL.
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Fonte: (O AUTOR).
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Nota-se que as curvas das formulagbes F1, F5, F8 e F9, que apresentam os
maiores valores de viscosidade e tenséao de cisalhamento, sdo as formulacées com
menores relagbes SSL/(RCAT+MC), ou seja, estas formulagdes necessitaram de
maior torque para vencer o atrito e realizar a rotagdo do redbmetro. Também foram
identificadas fortes correlacfes lineares negativas da viscosidade e da tensdo de
escoamento com a fracdo massica da solucdo ativadora (-0,95 e -0,83,
respectivamente). Por outro lado, as misturas com maior propor¢cdo da solugao
ativadora disponivel, apresentam menor atrito entre as particulas, tornando a mistura
menos viscosa (Santana et al., 2020). De acordo com Lu et al. (2021), a solucao
ativadora é o componente mais efetivo nas propriedades reologicas de ligantes alcali-

ativados.

A Figura 3.9a Figura 3.9b apresentam o comportamento das curvas de fluxo
(viscosidade e tensédo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento) para as matrizes

alcali-ativadas a base de silicato de potassio liquido (SKL).

Figura 3.9 — Curvas de tenséo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento (a) e viscosidade

versus taxa de cisalhamento (b) das matrizes alcali-ativada produzidas com SKL.
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Fonte: (O AUTOR).
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Percebe-se que algumas formula¢des apresentam mudanca no comportamento
da curva, com aumento da viscosidade para altas taxas de cisalhamento (F3, F4, F5,
F6, F9 e F14), indicando rédpida reacdo de éalcali-ativacdo. Este comportamento ndo
foi observado nas formulagdes ativadas por SKL.

As misturas que apresentaram a anomalia nas curvas de fluxo sdo constituidas
por maiores fragbes massicas de RCAT, que é constituido por 27,12 % de calcita em
sua composi¢do mineralégica. De acordo com Bentz et al. (2015), que avaliaram
matrizes de CP, a calcita apresenta uma superficie que favorece a nucleacéo e
crescimento do gel de silicato de calcio hidratado em idades precoces, acelerando e
amplificando a hidratacéo dos silicatos. Para cimentos alcali-ativados a base de cinzas
volantes (classe C), Lee e Deventer (2003) e Yip et al. (2008) indicaram que o tempo
de pega e as propriedades reoldgicas das misturas foram alteradas significativamente
pelos compostos a base de calcio através de efeitos de nucleacdo heterogénea. Além
disto, estes autores ressaltaram que uma pequena quantidade de CaCOs acelerou o

tempo de pega.

De forma geral, a rapida dissolucéo dos Al203 e SiO2 em ambientes de elevado
pH promove reacdes rapidas dos silicatos e aluminatos com o Ca?*, produzindo C-A-
S-H e promovendo a reducdo do tempo de inicio e de fim de pega. As rea¢des do
Al203, SiO2 e Ca?* continuam até que todo o Ca?" seja consumido. De fato, foi
observado que as formulacbes F3, F4, F5, F6, F9 e F14 enrijeceram completamente

apos o teste no redbmetro, em torno de 8 minutos apés a mistura dos componentes.

Os fatores reoldgicos determinados por meio do ajuste de curvas de fluxo por
modelos de Herschel-Bulkley sdo apresentados na Tabela 3.6. De acordo com
Puertas et al. (2014) e Lu et al. (2021), o modelo de Herschel-Bulkley é indicado para
misturas ativadas por silicatos alcalinos liquidos. A Figura 3.10 apresenta as

viscosidades das formula¢oes produzidas com SSL e SKL.

Vance et al. (2014) também identificaram que as matrizes ativadas com solucao
de NaOH geralmente apresentam maior tensdo de escoamento e viscosidade plastica
que as matrizes a base de KOH. De acordo com Poulesquen et al. (2011) e Lu et al.
(2021) este comportamento é decorrente da menor densidade de carga de K*, que
proporciona menor for¢a ion-dipolo e, consequentemente, menor viscosidade da
solucdo. Comparativamente, a concentracao de cations Na* adsorvidos na superficie

de particulas carregadas negativamente é inferior a concentragédo de K*. Segundo Lu


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/plastic-viscosity
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et al. (2021), a maior adsorcao de céations K* pode reduzir as for¢cas de van der Waals
e aumentar a forca repulsiva da dupla camada entre as particulas carregadas,
reduzindo a tensdo de escoamento das misturas. Além disso, os cations Na*tendem

a se combinar mais facilmente com a &gua livre (LU et al., 2021).

Figura 3.10 — Viscosidade das formulacfes produzidas com SSL e SKL.
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Fonte: (O AUTOR).

As Equacg0es 3.7 e 3.8 representam os modelos que correlacionam a tenséo de
escoamento e a viscosidade das formula¢gdes produzidas com SSL, com as fracdes
massicas dos componentes. Para 0 modelo que correlaciona a tensédo de escoamento
com os componentes das formulagdes, 0 R2adj € igual a 0,99 e 0 R?pred € igual a 0,99.
Ja o modelo que correlaciona a viscosidade com a fragdo massica dos componentes
das formulagcbes, 0 R2agj € igual a 0,99 e 0 R%yred € igual a 0,99. Para as duas
propriedades, a falta de ajuste para o modelo linear foi significativa, portanto, optou-

se por usar um modelo quadréatico modificado

T = 1176,12MC + 527,14RCAy — 392.36SSL — 222,21MC.RCAy (Eq. 3.7)
— 2895,39MC. SSL. —1798,39RCA7.SSL
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u=153,01MC + 161,86RCAt — 55,155SL — 23,071MC.RCAy (Eq. 3.8)
—382,22MC.SSL.—400,87RCAy.SSL

As Equacdes 3.9 e 3.10 representam os modelos que correlacionam a tenséo de
escoamento e a viscosidade das formula¢cdes produzidas com SKL, com as fracdes
massicas dos componentes. Para 0 modelo que correlaciona a tensdo de escoamento
com os componentes das formulagdes, 0 R2adj € igual a 0,55 e 0 R2pred € igual a 0,29.
Ja o modelo que correlaciona a viscosidade com a fracdo méssica dos componentes

das formulagdes, 0 R2agj € igual a 0,75 e 0 R%ped € igual a 0,65.

T = 12,67MC — 47,07RCA; — 8,19SKL + 110,89RCA. SKL (Eq. 3.9)

W= 7,969MC + 11,66RCA; — 4,51SKL (Eq. 3.10)

A falta de ajuste para o modelo linear foi significativa para as duas propriedades.
Na tensdo de escoamento, optou-se por usar um modelo quadratico modificado com
falta de ajuste néo significativo. Entretanto, para a viscosidade, modificar o modelo
nao foi suficiente para tornar a falta de ajuste néo significante. Este comportamento é
justificado pelo comportamento atipico da reologia das matrizes produzidas com SKL,

gue impossibilitaram a obtenc&o de modelos de previsdo precisos.

3.2.2 Formacao de fases

Os difratogramas com as identificacbes das fases mineraldégicas para as
matrizes produzidas com SSL sao apresentados na Figura 3.11. Muscovita
[KAI2(AISizO10)(F,OH)2], quartzo (SiOz2), hematita (Fe203) e caulinita [Al2Si2s(OH)4] séo
fases provenientes do metacaulim (Santana et al., 2020), que ndo reagiram durante
as reacOes de alcali-ativacdo. A calcita (CaCOzg) identificada nas matrizes veio do
RCAT e 0 pico deste composto € maior para as matrizes com maior proporcao do

residuo, conforme observado em F6.
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Figura 3.11 — Fases cristalinas identificadas para as matrizes produzidas com SSL. Sendo

M - moscovita, Q - quartzo, K - caulinita, H - hematita e C — calcita.
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Com um comportamento analogo as formulacdes produzidas com silicato de
sédio, a Figura 3.12 apresenta os difratogramas das formulacdes produzidas com o
silicato de potassio. Foram destacadas as formulacdes K6, que apresenta maior
fracdo méassica de RCAT, e K8, que ndo apresenta RCAT na sua composi¢cao e possui

maior fracdo massica de metacaulim.

A calcita presente no RCAT pode ser parcialmente decomposta pela acao da
solucgéo alcalina, liberando CaO na mistura (YIP et al., 2008). Entretanto, novas fases
cristalinas contendo calcio ndo foram identificadas, sugerindo duas hipéteses: i) O
CaO pode se tornar parte do produto amorfo, reagindo com o silicato presente no
sistema e formando silicato de calcio hidratado (C—S—H) ou o aluminossilicato de
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calcio hidratado (C—-A-S—-H), que sao fases amorfas que ndo sao facilmente
identificadas por difracdo de raio — X (YIP VAN DEVENTER, 2003); ii) Ca(OH)2 pode
ser formada, porém por ser uma fase cristalina de facil identificacdo, a auséncia do
pico de Ca(OH): indica que este composto pode ter reagido com C03*, formando
CaCOs novamente, convergindo com a presenca da calcita no difratograma das

matrizes com RCAT.

Figura 3.12 — Fases cristalinas identificadas para as matrizes produzidas com SKL. Sendo
M - moscovita, Q - quartzo, K - caulinita, H - hematita e C — calcita.
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De acordo com Provis et al. (2005), os principais produtos das reacdes de
geopolimerizacédo s&o amorfos e podem ser associados com a presencga de um halo

amorfo localizado entre 28° e 30°. Para as matrizes produzidas com SSL e com SKL
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notou-se que a insergcédo do RCAT no sistema causou uma modificagéo do halo amorfo
para angulos maiores (Figura 3.13), o que pode ser destacado na analise comparativa
das formulagbes F6 (substituicdo de 40 % de RCAT em relagdo ao metacaulim, em
massa) com F8 (sem RCA).

Figura 3.13 — Modificacdo do halo amorfo para F6 e F8, produzidas com a) SSL e b) SKL.
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Fonte: (O AUTOR).

Sun e Vollpracht (2018) ressaltaram também que a movimentagdo do halo
amorfo para angulos maiores em difratogramas de matrizes geopoliméricas pode ser
associado com a formacéo de C-A-S-H e C-S-H, que s6 ocorrem devido a insercéo
do calcio no sistema. Em um trabalho anterior (CARNEIRO et al., 2020), foram
identificados em matrizes a base de RCAT e agua as fases etringita, portlandita e AFm
(monocarboaluminato e hemicarboaluminato), ndo identificadas para as matrizes
constituidas de RCAr e metacaulim estudadas neste trabalho. A auséncia destas
fases pode estar relacionada com a reacdo preferencial do CaO com os
aluminossilicatos decompostos do metacaulim para formacgéo de C-A-S-H e C-S-H.
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3.2.3 Analise fisico-mecéanica

Na Figura 3.14 sdo apresentadas as resisténcias a compressao para as matrizes
produzidas com SSL e SKL. Nota-se que o tipo de ativador ndo parece exrece
influéncia na resisténcia a compressdo, considerando que as duas matrizes
apresentam a mesma tendéncia para esta propriedade. Conforme pode ser
observado, a formulagcéo 6 apresenta a menor resisténcia para as matrizes produzidas
com o SSL e para o SKL (33,23 MPa e 30,58 MPa), enquanto a formulacdo 8
apresenta a maior resisténcia (61,26 MPa e 62,60 MPa).

Figura 3.14 — Resisténcia a compressao aos 28 dias das matrizes produzidas com SSL e SKL.
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Fonte: (O AUTOR).

As Equacdes 3.11 e 3.12 representam o0s modelos que correlacionam a
resisténcia a compressdo (¢,) de formulagbes produzidas com SSL e SKL,
respectivamente, com as fragcdes massicas de seus componentes. Para 0 modelo que
correlaciona a resisténcia a compressdo com o0s componentes das formulacdes
produzidas com SSL, 0 R2adj € igual a 0.85 e 0 RZpred € igual a 0.82. Ja 0 modelo para

formulagdes produzidas com SKL, 0 R2agj € igual a 0.90 e 0 R%yed € igual a 0.88.

R¢ = 186.96MC + 134.57RCA; — 57.72SSL (Eq. 3.11)

Rc = 158.26MC + 89.93RCAr — 28.995KL (Eq. 3.12)
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Baseado nestes modelos foi possivel obter representacfes de superficies que
auxiliam na compreensdo da influéncia de cada componente das matrizes na

resisténcia a compresséo da matriz (Figura 3.15a e Figura 3.15b).

Figura 3.15 — Diagrama terndrio para a resisténcia a compressao das matrizes produzidas
com SSL e SKL.
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Fonte: (O AUTOR).

E evidenciado que o aumento da resisténcia & compressdo ocorre com 0
aumento da fracdo massica do metacaulim e com a reducao da fragdo massica da
solucdo ativadora. A relagdo Silicato/(RCAT+MC) dos LAA apresenta influéncia
analoga a relacdo agua/cimento na resisténcia das matrizes baseadas em CP, por
mecanismos distintos. Além de F8, as formulagcbes F1, F5, F9 e F16, com baixas
relacbes Silicato/(RCAT+MC), apresentaram as maiores resisténcias. Este
comportamento esta de acordo com modelos consolidados de geopolimerizagéo,
como o modelo de Glukhovsky (1994), em que a 4gua em excesso, apos dissolugcéo
dos aluminossilicatos, quando ndo combinada com os produtos de geopolimerizacao,

e liberada e pode formar vazios e comprometer o desempenho mecéanico da matriz.

De fato, a resisténcia a compressao apresenta uma correlacdo linear r igual a
0.80 com a fracdo massica de MC e -0.75 com a fracdo méssica da solucdo para o

SSL. Com o SKL, a correlacéo r é igual 0,68 com a fracdo massica de MC e -0.88 com
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a fracdo massica da solucao ativadora. O efeito do RCAT nas propriedades mecéanicas
das matrizes nao foi percebido nos diagramas ternarios da Figura 3.15. Uma analise
por meio dos efeitos de COX e Piepel (SNEE e PIEPEL, 2012) constataram que o
efeito deste componente da pasta néo foi significante na propriedade avaliada (a =
0.05).

Embora seja esperado que a inser¢cdo de CaO contido no RCAT proporcione a
formacao de novos produtos, tais como C-A-S—H e C-S-H (Yip e Van Deventer,
2003), contribuindo com a resisténcia a compressao, a substituicdo do metacaulim
(material mais reativo) pode ter reduzido a formacdo de N-A-S-H, compensando a
formacéo dos novos produtos. Além disso, a adicdo de material rico em calcita (mais
que 20% em massa) em uma mistura alcali ativada pode provocar descontinuidade
na estrutura e retracdo da matriz. A Formulacdo F6, com maior fracdo massica de
RCAT contém 13,56% de calcita.

Ademais, para as formulacfes produzidas com SKL que apresentaram menores
resisténcias a compressao (F2, F6, F13 e F14), notou-se que as amostras fissuravam
ao serem imersas em agua na determinacdo da condutividade elétrica, ocorrendo
completa deterioracdo. Uma hipdtese plausivel é que o silicato de potassio possa
estar refinando os poros das matrizes e que a resisténcia a tracdo destas formulacfes

pode ser inferior a tenséo capilar, no instante inicial da imerséo.

Destaca-se que a correlacao linear entre a resisténcia a compressao e a
densidade das matrizes produzidas com o silicato de potassio (0,30) foi inferior a
correlacdo determinada para a densidade das matrizes produzidas com silicato de
sédio (0,86). A fraca dependéncia linear entre essas propriedades pode ter sido
influenciada pelo comportamento reoldgico das formulacdes produzidas com silicato
de potassio e com o RCAT. Observou-se durante a mistura que as formulacdes 3, 6,
9 e 12 (com elevadas proporc¢des de RCAT) reagiram e enrijeceram instantaneamente.
Este comportamento particular para as misturas com SKL pode ter promovido
microestruturas distintas das misturas produzidas com SSL, justificando a divergéncia
dos resultados. De fato, as densidades das misturas produzidas a base de soédio
variam entre 1,97 e 2,39 g/cm3, enquanto as densidades das misturas a base de
potassio variam entre 2,24 e 2,43 g/cm3. Assim, observa-se que apesar dos valores
mais elevados de densidade, a variacao dos valores € menor para as formulacdes a

base de potassio.
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As Equacdes 3.13 e 3.14 representam o0s modelos que correlacionam a
densidade das matrizes produzidas com SSL e SKL, respectivamente, com as fracdes
massicas de seus componentes. Para o modelo que correlaciona a densidade com os
componentes das formulagfes produzidas com SSL, 0 R2ag; € igual a 0.86 € 0 RZpred €
igual a 0.81. Ja o modelo para formulacfes produzidas com SKL, a falta de ajuste para
o modelo linear foi significativa, portanto, optou-se por usar um modelo quadratico
modificado com RZ2agj igual a 0.59 e R?yed igual a -0.12. O valor negativo do RZpred
implica que a média geral dessa propriedade pode ser um melhor preditor de sua

resposta do que o modelo atual.

p = 3.45MC + 2.37RCA; + 1.40SSL (Eq. 3.13)

p = —1.44MC — 7.33RCA; — 0.61SKL + 5.48MC.RCA; + 13.65MC.SKL (Eq. 3.14)
+21.01RCAy.SKL

A densidade das formula¢des produzidas com o SKL como ativador ndo variara
com a mesma intensidade das formulacdes produzidas com o SSL, proporcionando

modelos de previséo distintos.

3.2.4 Anédlise dos alcalis livres

Para auxiliar na determinacao das proporc¢des 6timas entre 0s componentes da
mistura e verificar a eficiéncia do método de dosagem, foi avaliada a massa de
eflorescéncia extraida das matrizes e a condutividade elétrica de agua destilada e

deionizada da solucéo residual apds imersao das amostras. A

Figura 3.16 e a Figura 3.17 apresentam os diagramas ternarios com a influéncia
dos componentes na formacéao de eflorescéncia para as matrizes produzidas com SSL
e SKL.
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Figura 3.16 — Diagrama ternario para a massa de eflorescéncia das formulagées com SSL.
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Figura 3.17 — Diagrama ternario para a massa de eflorescéncia das formula¢cdes com SKL.
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Nota-se que, para os dois sistemas avaliados, ocorre aumento da massa de
eflorescéncia quando é aumentado a fracdo massica da solucdo ativadora, ou pelo
aumento da relagdo Silicato/(RCAT+MC). Observando os pontos extremos do
diagrama, a manifestacado da eflorescéncia na superficie das amostras F6 (aspecto
esbranquicado), ndo € observado em F8. A formulacdo F6 apresenta razao
Na20/Alz0szigual a 1.79 E K20O/Al203 igual a 1.46 enquanto para F8 a razao € igual a
0.66 para SSL 0.54 para SKL. A raz&do Gtima para que a carga negativa do Al" seja
balanceada pelos cations Na* ou K*, evitando ions alcalinos livres na matriz € igual a
1 (JUENGSUWATTANANON et al.,, 2019). Entretanto, alguns fatores como
reatividade dos componentes e reologia das matrizes podem dificultar a razdo (Na,
K)20/Al203 adequada (SANTANA et al., 2020).

Apesar dos resultados das matrizes produzidas com SSL e SKL apresentarem
comportamento semelhante, os valores da massa de eflorescéncia para as matrizes
produzidas com LKS sdo consideravelmente menores. De acordo com Poulesquen
(2011), as solucdes ativadas a base de potassio apresentam base mais forte que as
solugBes a base de sodio. Conforme os autores, a taxa de ionizagdo varia com a
basicidade do ion alcalino, em que o K* é superior ao Na*. Kani et al. (2012) também
destacaram que misturas geopoliméricas a base de potassio sdo menos susceptiveis
a formacdo de eflorescéncias devido a forte ligacdo do potassio a estrutura
geopolimérica. Além disso, os cristais de carbonato de potassio sdo menos visiveis

em comparacao com o carbonato de sédio (KANI et al., 2012).

Na Figura 3.18a sdo apresentados os valores de condutividade elétrica da solug&o residual

para as formulagfes produzidas com SSL e SKL e na

Figura 3.16b é evidenciado a forte correlacéo que existe entre a condutividade
elétrica e a resisténcia a compressdo das matrizes avaliadas. Esta correlacéo ja era
esperada, pois a eflorescéncia depositada na superficie das amostras € constituida
de carbonato de sédio ou potassio [(Na, K)2COs] e, quando as amostras contendo
Na2COs sdo submersas em agua, ocorre a dissociagdo deste composto em 2Na* ou
2K* e COs2. O aumento do teor de elétrons livres na solucdo aumenta a condutividade
elétrica. O excesso de ions livres, quantificados indiretamente pela condutividade
elétrica, € um indicativo de que as propor¢cdes dos componentes da formulagdo nédo
sdo adequadas, e impacta diretamente nas demais propriedades da pasta, conforme

pode ser observado em F6, que além de baixa resisténcia a compressao e elevada
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massa de material eflorescido nas superficies das amostras, apresenta a maior

condutividade elétrica para os dois sistemas avaliados.

Figura 3.18 — (a) Condutividade elétrica das formulagfes produzidas com SSL e SKL e (b)

correlacdes entre a resisténcia a compressao e a condutividade elétrica.
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De acordo com as analises dos efeitos de Cox e Piepel (SNEE e PIEPEL, 2012),
€ inferido para as matrizes produzidas com SSL que o RCAr ndo apresenta influéncia
significativa na condutividade elétrica (a = 0,05), ou seja, a substituicdo do metacaulim
por RCAT parece ndo modificar a fixacdo dos alcalis nos produtos formados durante
as reac0Oes de alcali-ativacdo. Por outro lado, para as matrizes produzidas com SKL,
a andlise dos efeitos mostrou que o aumento da fragcdo massica de RCAT apresenta
influéncia significativa (a = 0,05) na redug¢ao da condutividade elétrica. Provavelmente
SKL apresenta maior eficiéncia em decompor os componentes do RCAT, como o CaO,
gue pode estar fixando os alcalis durante a formacéo de novos produtos de alcali-

ativacao.

As Equacdes 3.15 e 3.16 representam o0 modelo que correlaciona a
condutividade elétrica de uma solucao de imersao das matrizes com a fracdo massica

dos componentes da mistura.

6 = —69.55MC + 27.24RCA; + 79.24SSL (Eg. 3.15)
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o = —87.59MC — 50.23RCAr + 99.16SKL (Eq. 3.16)

O modelo da condutividade para as matrizes produzidas com SSL apresentou
R2adj € igual a 0.95 e 0 RZ%pred € igual a 0.93 e para 0 SKL 0 R2agj € igual a 0.99 e 0 R?pred

€ igual a 0.98.

3.2.5 Anélise ambiental

Na Figura 3.19 e na Figura 3.20 séo apresentados os resultados das emissfes
CO2 equivalentes relacionadas as composicdes ativadas por NaOH e KOH,
respectivamente. Inicialmente, os ativadores detém as maiores parcelas das ECO2-¢q,
variando de 59-69% para o NaOH e de 65-74% para o KOH em relacdo ao percentual
total. Isso se deve a elevada carga ambiental dos ativadores, sendo ainda mais
expressivo para o0 KOH que apresenta ECO2-eq 14,51% maiores em relacdo ao NaOH.
De fato, conforme apresentado por Turner and Collins (2013), a solucéo ativadora a
base de NaOH, correspondeu a ~59% das ECOz.q totais. Dentre as composigdes
avaliadas por Villaquiran-Caicedo and de Gutiérrez (2018), ativadas com KOH, a

parcela de ECOz-eq relacionadas ao KOH, variou de 46-88% das emissoes totais.

Os valores apresentados nesta pesquisa sado elevados, em virtude de os célculos
serem realizados para pastas. Quando os ligantes alcali-ativados forem incorporados
em concretos, 0s valores serdo menores, considerando que, aproximadamente, 70%
do volume do concreto é constituido por agregados (MEHTA E MONTEIRO, 2014).
Os agregados possuem baixas ECO2-eq relacionadas ao processo de extragdo e

beneficiamento.

As emissdes relacionadas a agua foram praticamente insignificantes (0,01-
0,02%). A silica ativa, contribui com 2-3% das ECOz2-q totais, pois € um residuo
industrial e necessita de pouco beneficiamento para ser utilizada. Seguindo, quando
analisamos os materiais precursores (MC e RCAT), os percentuais relacionados ao
MC variam de 15-38% para 0 NaOH de 12-33% para o KOH. Para o RCAr, os valores
sao de 0-14% e de 0-11%, respectivamente para o ativador NaOH e KOH.
Considerando que esses materiais estdo presentes em maior quantidade no ligante

alcali-ativado, as ECO2-eq Sao inferiores quando comparamos com os ativadores.
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Figura 3.19 — Emissdes equivalentes para as composicdes ativadas por NaOH.
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Figura 3.20 — Emissdes equivalentes associadas as composi¢cfes ativadas por KOH.
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Fonte: (O AUTOR).

Na Figura 3.21 , é apresentado um comparativo, das ECOz2-eq, Caso as misturas
fossem realizadas com 100% MC. Em analise a Figura 3.21, nota-se reducdes

modestas, ndo ultrapassando 5% das ECOz-¢q totais relacionadas aos precursores. O
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fato se deve, mesmo o RCAT possuindo ECO2-eq ~15% menores que o MC, como o

ao sendo expressivas.

as reducdes acabam n

percentual de substituicdo € baixo,

de RCAT em matrizes &lcali-ativadas é de suma

~

, a incorporacéo

Mesmo assim

importancia, pois o amianto contido no RCAT € um passivo ambiental e social (THIVES

et al., 2022). Considerando os processos de beneficiamento do RCA, nota-se que

88,07% das ECO2z-eq sdo oriundas da decomposi¢céao da calcita durante o tratamento

térmico, conforme apresentado na Figura 3.22.

Figura 3.21 — Comparativo das emissdes associadas aos precursores, caso utilizado apenas MC.
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Fonte: (O AUTOR).

Figura 3.22 — ECO..¢q relacionadas ao tratamento e beneficiamento do RCA.
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Fonte: (O AUTOR).
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Na Figura 3.23, sdo apresentados os resultados de intensidade de ECO2-¢q (IC)
das composicdes avaliadas ativadas por NaOH e KOH. Quanto menor for o IC, mais
ecoeficiente € a composi¢cdo, sendo um bom indicador de ambiental. Dessa forma,
para o ativador NaOH a composi¢cdo com menor IC € a 5 e para o KOH é a 8, com
valores de 11,71 e 13,45 (kg COz2.eq/m3).MPa. O fato se deve ao bom desempenho
mecanico das composicdes (ver item 3.2.3) e as baixas ECOzeq destas matrizes
(Figura 3.19 e Figura 3.20). Conforme ja era esperado, as composi¢des com maiores
teores de ativadores (2, 6, 13 el4), apresentaram maiores ICs, devido as maiores

emissodes de CO:2 dos ativadores, conforme apresentado anteriormente.

Figura 3.23 — Intensidade de ECO2.¢q para as composigdes ativadas por NaOH e por KOH.
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Fonte: (O AUTOR).

Por fim, com relagdo andlise ambiental relacionadas as emissdes de COz,
mesmo que as reducdes tenham sido pequenas com a substituicdo parcial de MC por
RCArT, a valorizacao e inertizagao de residuos de materiais que contenham amianto é
de grande interesse ambiental e, principalmente, social, uma vez que as fibras de
amianto sdo responsaveis por inUmeras doencas graves, contaminacdo de solos e
aguas (MALINCONICO et al., 2022; OBMINSKI, 2022). Por outro lado, estimativas

apontam que entre 1940 e 2018, no Brasil foram produzidos 100 milhdes de toneladas
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de produtos manufaturados a base de amianto (USGS, 2021). Assim, apds cumprirem
sua vida, esses residuos deverdo ser descartados de maneira correta para impedir

sinistros sociais e ambientais.

3.2.6 Otimizacao simultanea e validacdo dos modelos

Nos procedimentos de dosagem em que € importante considerar diversas
respostas experimentais como, por exemplo, na dosagem de concretos
autoadensaveis, em que ha a necessidade de se obterem valores especificos para os
parametros reoldgicos, bem como para a resisténcia mecanica, os métodos de
otimizacdo simultdnea tornam-se imprescindiveis. O objetivo da otimizacao
simultdnea € obter a proporcdo Otima entre os ingredientes da mistura para que
multiplos requisitos de comportamento sejam atendidos.

Derringer e Suich (1980) propuseram um método de otimizacdo multipla
baseado na desejabilidade global (D), que consiste na média geométrica das
desejabilidades individuais (d;) obtidas da solugéo (Equacéo 3.9). As desejabilidades
sdo notas (pesos ou pontuacdes) entre 0 a 1, atribuidas ao valor de cada variavel
através de funcbes desejabilidade de maximizacdo, de minimizacao, de alvo ou de
faixa. O método de otimizacdo de Derringer e Suich (1980) busca maximizar a

desejabilidade global da solucéo.

D ="%/d; xd, +X d3 X ... X dj (Eq. 3.17)

Em que D é a desejabilidade global, k € o nUmero de variaveis de resposta e
fatores, quando necessario, considerados na otimizacéo e d; é a desejabilidade obtida

para a solucao referente a iésima variavel.

Para este projeto de mistura, a otimizagéo foi realizada utilizando o software
Design-Expert® com base na funcéo desejabilidade proposta por Derringer e Suich
(1980). A desejabilidade considerando a proxima etapa deste trabalho (Cap. 4), em
gue as fibras vegetais serédo expostas em distintas matrizes, também foram otimizadas
para cada sistema (SSL e SKL) duas formulagdes, considerando a agressividade da

pasta alcali ativada:
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i) A primeira, com desejabilidade igual a 1 para a condutividade elétrica igual a 7,62
mS/cm (ou seja, uma matriz com menor agressividade), denominada de Namin para
as formulacbes ativadas por silicato de sddio liquido (SSL) e de Kmin, para as

formulag@es ativadas por silicato de potéssio liquido (SK)L (Figura 3.24a).

i) A segunda, com condutividade elétrica igual a 30 mS/sm (com maior
agressividade), denominada de Namax para as formulagbes ativadas por SSL e de

Kmax, para as formulacdes ativadas por SKL (Figura 3.24b).

Estes valores foram estabelecidos com base nos resultados experimentais, de
forma que sejam valores possiveis de serem obtidos para os dois sistemas, ou seja,

as formulacdes foram determinadas visando obter matrizes com a mesma classe de

agressividade para diferentes ativadores.

Figura 3.24 — Desejabilidade para a) matriz com baixa agressividade e b) matriz agressiva,
guanto a condutividade elétrica.
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Fonte: (O AUTOR).

As demais propriedades nédo foram incluidas na otimizacdo por ja apresentarem
fortes correlacdes lineares com a condutividade elétrica. Por exemplo, a minimizagao
da condutividade elétrica implica em uma matriz com menos alcalis livres e,
consequentemente, com menor manifestacido de eflorescéncias. De acordo com a
simulacao realizada no software Design-Expert®, as formulacdes 6timas que atendem

0s critérios requeridos sdo apresentadas na Tabela 3.7.



71

Tabela 3.7 — Formulacdes 6timas por meio da funcdo de desejabilidade e com as condi¢bes

pré-estabelecidas.

Formulacéo MC RCAt | SSL ou SKL Condigéo de contorno
Namm (SSL) | 0,474 | 0,013 0,513 o =7,62 mS/cm
Namax (SSL) | 0,286 | 0,127 0,586 o =30 mS/cm
Kmin (SKL) 0,490 | 0,000 0,510 o =7,62 mS/cm
Kmax (SKL) 0,252 | 0,148 0,600 o =30 mS/cm

Fonte: (O AUTOR).

A resisténcia a compressao (Rc) e a condutividade elétrica (o) estabelecidas

para estas formulacdes, bem como os intervalos de confiancga, os resultados obtidos

experimentalmente e 0s erros associados sdo apresentados nas tabelas a seguir:

Tabela 3.8 — Valores previstos e observados para as propriedades da formulagdo Namin.

Propriedade | Previsto pelo | Limite inferior | Limite superior Resultado Desvio
(Namin) modelo (x=0.05) (a=0.05) experimental
Rc (MPa) 61,26 57,52 65,01 60,35 0,90
o (mS/cm) 8,07 5,87 10,26 7,88 0,19

Fonte: (O AUTOR).

Tabela 3.9 — Valores previstos e observados para as propriedades da formulagdo Namax.

Propriedade | Previsto pelo | Limite inferior | Limite superior | Resultado Desvio
(Namax) modelo (=0.05) (=0.05) experimental
Rc (MPa) 39,78 37,18 42,38 40,42 0,67
o (mS/cm) 30,00 28,48 31,52 28,50 1,40

Fonte: (O AUTOR).

Tabela 3.10 — Valores previstos e observados para as propriedades da formulacado Kmin.

Propriedade | Previsto pelo | Limite inferior | Limite superior Resultado Desvio
(Kmin) modelo (x=0.05) (a=0.05) experimental
Rc (MPa) 61,71 57,91 65,50 57,36 4,35
o (mS/cm) 8,00 7,01 8,98 7,58 0,42

Fonte: (O AUTOR).




Tabela 3.11 — Valores previstos e observados para as propriedades da formulacao Kmax.

Propriedade | Previsto pelo | Limite inferior | Limite superior Resultado .
: Desvio
(Kmax) modelo (=0.05) (a=0.05) experimental
Rc (MPa) 32,39 29,25 35,53 33,55 1,16
o (mS/cm) 30,00 29,19 30,81 28,60 1,40

Fonte: (O AUTOR).

Percebe-se que os valores experimentais ndo apresentam desvios elevados dos
valores previstos com base nos modelos estabelecidos, estando contidos nos

intervalos de confianca.

3.3 CONSIDERACOES FINAIS

Foi proposta a avaliacdo de ligantes alcali-ativados produzidos com metacaulim
e com residuo de cimento-amianto tratado, dosado por meio do Delineamento
Estatistico de Experimentos com Misturas. Com base nas analises realizadas foi

constatado que:

Para ambos os ativadores utilizados, a relacédo entre a solugcdo e os materiais
particulados governam o comportamento da tensédo de escoamento e da viscosidade
plastica das formulacfes. Entretanto, para as formulacdes ativadas por SKL e com
elevada proporcdo de RCAT, ocorreu um rapido aumento da consisténcia das
misturas, com formacgdo inicial de aglomerados, seguido de flash set. Este
comportamento esta associado com a maior eficiéncia da solucdo SKL em decompor
os silicatos e aluminatos do metacaulim, associado a presenca da calcita presente no
RCAT, que apresenta uma superficie que favorece a nucleagéo e crescimento do gel
de silicato de célcio hidratado em idades precoces. Este comportamento atipico foi um
empecilho para a determinacdo de modelos de previsdo das propriedades reoldgicas

das matrizes produzidas com SKL.

Embora a calcita esteja agindo como acelerador de pega das formulagdes, a
analise mineralégica mostrou que uma parcela deste composto permanece néo
reagida no sistema, sendo identificada no difratograma do RCAT e das formulagbes

com este componente. A movimentacao do halo amorfo quando se insere RCAT nas
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formulacdes indicou que pode estar ocorrendo a formacao de novas fases associadas

a presenca do célcio como o C-A-S-H e o C-S-H.

bY

A resisténcia & compressdo das matrizes avaliadas também apresentou
dependéncia linear com a propor¢cdo da solucdo ativadora, convergindo com 0s
modelos de alcali-ativacdo consolidados na literatura, que sugerem que durante a
condensacao do gel, a agua ndo combinada é liberada, promovendo vazios ou até
mesmo retracdo por secagem das matrizes. A insercdo do RCAT ndo apresentou
correlacdo linear com a resisténcia a compressao, indicando que a insercao de até
40% deste residuo pode ndo estar comprometendo o desempenho mecanico das
matrizes, ou seja, 0 RCAT pode estar promovendo a produgéo de novos produtos (C-
S-H e C-A-S-H) para compensar a reducao do N-A-S-H, ao ser reduzido o teor de

metacaulim.

O método proposto para avaliar o teor de sodio livre das formulacbes por meio
da condutividade elétrica foi eficiente e os modelos estdo de acordo com a
quantificacdo da massa de eflorescéncia formada, com a resisténcia & compressao e
com a analise visual da manifestacao de eflorescéncia. De acordo com esta andlise
constatou-se que misturas a base de potassio sdo menos susceptiveis a formacao de
eflorescéncia devido a forte ligacdo do potassio a estrutura de matrizes alcali-ativadas.
Além disso, percebeu-se que as razdes Na20/Al203 e K20/Al203 governam a
intensidade de eflorescéncia e que a presenca do RCArt nao influenciou no

comportamento deste fendbmeno.

De forma geral, os resultados mostram que a producdo de matrizes alcali-
ativadas pode ser uma alternativa tecnicamente viavel para a valorizacdo do RCArT.
Entretanto, para a consolidacdo deste material para producdo de compostos binarios
em associagdo ao metacaulim, torna-se necesséaria uma analise do ciclo de vida para
avaliar se os gastos energéticos e a liberagcdo de CO2 do tratamento térmico do RCAT
séo inferiores aos impactos associados a producdo do metacaulim. Em conjunto,
deve-se considerar que o0 uso do RCAT esta associado a eliminacdo de um residuo

perigoso do meio ambiente.
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4 EXPOSICAO DIRETA DAS FIBRAS VEGETAIS

Para antepor se essas fibras sdo duraveis em LAA ou se sofrem 0s mesmos
mecanismos de degradacéo relacionados ao CP (mineralizacdo e hidrélise-alcalina),
foram avaliados o comportamento mecanico, a aderéncia e o comportamento térmico
das fibras de sisal naturais e tratadas, ap0s exposicdo nas matrizes previamente
otimizadas. Foi estudado também, a aderéncia matriz/fibra por meio de ensaio de

pullout.

4.1 METODOLOGIA

4.1.1 Materiais

41.1.1 Ligante alcali-ativado

Para a producgéo das matrizes foram utilizados como precursor aluminossilicato
o metacaulim (fornecido pela Metacaulim do Brasil) e como precursor rico em calcio o
residuo de cimento-amianto tratado termicamente (RCAT). Como solucdes ativadoras
foram produzidas solu¢des com silica ativa, &gua destilada, hidréxido de sodio (98%
de pureza) e hidroxido de potassio (98% de pureza). A Caracterizacdo destes
materiais séo detalhadas no item 3.1.1.

4.1.1.2 Fibrade sisal

A fibra vegetal avaliada neste estudo foi a fibra de sisal (Agave Sisalana),
proveniente da cidade de Capim Grosso, Bahia — Brasil (Figura 4.1). As fibras foram
lavadas em agua destilada (50 °C) e secadas em estufa (80 °C) por 48 horas,
removendo 0s agucares impregnados superficialmente, denominadas de referéncia
(REF). Apés a secagem, as fibras foram divididas em dois grupos, o primeiro
submetido a um tratamento fisico de hornificagdo (HORN) e o segundo a um
tratamento quimico, por imersao em solugéo de NaOH (ALC):

i) A hornificag&o foi realizada colocando as fibras em um recipiente com agua (22 +
2 °C) durante 3 horas. Em seguida, foram secadas a temperatura de 80°C, em

estufa, durante 16 h, com posterior resfriamento lento até a temperatura de 22 °C,
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para evitar possivel choque térmico (FERREIRA et al., 2014). O procedimento foi
repetido por 2, 5, 8 e 10 ciclos.

i) O tratamento alcalino foi realizado imergindo as fibras em solu¢cdes com 0,5%,
1%, 3% e 5% de NaOH a temperatura ambiente e mantendo-as imersas por uma
hora. Apds a imersdo na solucédo alcalina, as fibras de sisal foram lavadas com
agua até um pH neutro ser atingido e, finalmente, secas a 80 °C durante 16 horas
(KABIR et al., 2012).

Figura 4.1 — Extracdo e processamento da fibra de sisal (Autor, 2022).
: S - . [
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Fonte: (O AUTOR).

De acordo com testes preliminares de laboratério e avaliacdo das propriedades
capacidade de absorcdo de agua, resisténcia a tragdo e grau de cristalinidade),
determinou-se que 5 ciclos foi a quantidade de ciclos 6tima para a hornificacéo e

solucdo de 1% de NaOH como teor 6timo de NaOH para o tratamento quimico.

As fibras foram avaliadas por DRX, com espectros de difracado obtidos para uma
faixa de varredura (20) entre 5° e 50°. Para este ensaio, as fibras foram secadas em
estufa (40 °C) por 24 horas e cortadas em pequenas particulas com auxilio de uma
guilhotina de papel. O indice de cristalinidade (Cr), que € um dos mais importantes
parametros de avaliacdo da eficiéncia do tratamento de uma FV (MARVILA et al.,

2021), foi calculado de acordo com a Equagéo 4.1.

¢, = r—lam 100 (Eq. 4.1)
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em que, I, € a intensidade do pico do maior plano cristalino da celulose,
representando a regido cristalina (20 entre 22° e 23°) e |a € a intensidade de pico da

regiao amorfa mais intensa para celulose (28 entre 18° e 19°).

As propriedades mecanicas das fibras foram determinadas por meio do método
proposto pela ASTM C1557 (2008), possibilitando determinar a resisténcia a tragdo, o
alongamento na ruptura e o modulo Young. Para as trés fibras avaliadas, o ensaio foi
realizado em 15 amostras de fibras de sisal com 50 mm de comprimento, utilizando
um incremento de deslocamento de 2 mm/min em uma maquina universal de ensaios

INSTRON, modelo 23-10, com célula de carga com capacidade de 2 kN (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Configuracdo do ensaio de tracéo direta: a) fibra fixada no gabarito de papel; b)

gabarito de papel fixado nas garras de tragdo.
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Fonte: (O AUTOR).

Para execucao do ensaio, as fibras foram fixadas em um gabarito de papel para
melhor alinhamento na maquina e o papel abrasivo foi colado nas extremidades do
gabarito para garantir a aderéncia com as garras superior e inferior. A medida de
deslocamento foi realizada por meio da medida da movimentacdo do portico do
equipamento, sendo impossibilitado o uso de extensédmetro devido ao pequeno
comprimento da fibra. Foram consideradas apenas as rupturas que ocorreram

proximas da sec¢ao central, eliminando o efeito da garra na ruptura.

Para o célculo da area da secéo transversal equivalente a uma circunferéncia,

os didametros equivalentes das fibras de sisal foram determinados por meio de um
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microscopio oOptico, sendo definido como a média de leitura de trés medidas

distribuidas ao longo do comprimento de cada fibra.

Na determinacdo da capacidade de absorcdo de agua das fibras [A )] foram
utilizados feixes das fibras em comprimentos de 30 mm e aproximadamente 1 g, secos
em estufa a 80 °C até alcancar a constancia de massa, aferindo-se a massa seca
(Ms). Em seguida, as fibras foram imersas em agua e secas superficialmente com um
pano umido e pesadas apos 3, 24 e 48 horas de imersédo (Mu). A absorcao de agua

foi calculada conforme a Equacao 4.2.

Ay = M5 100 (Eq. 4.2)
° s

A densidade das fibras obtidas por picndmetro a gas hélio (AccuPyc Il 1340

Micromeritics).

4.1.2 Dosagem e producdo das matrizes

Um dos principais mecanismos de degradacao das fibras vegetais em matrizes
a base de CP é a hidrolise alcalina (TOLEDO FILHO et al., 2000; FERREIRA et al.,
2014; CASTOLDI et al., 2022), que pode ser mitigada por meio de alteracbes na
matriz. Neste sentido, para verificar a influéncia da eficiéncia da dosagem dos LAA na
durabilidade de FV, foram estabelecidas 4 formulacdes com diferentes ativadores
alcalinos e agressividades (Tabela 4.1). A dosagem da matriz foi conduzida por meio
do Delineamento Estatistico de Experimentos com Misturas (DEEM), utilizando o
software Design-Expert® a ferramenta i-Optimal Custom Designs e o algoritmo Best,
conforme metodologia detalhada por Santana et al. (2023) e na secao 3 desta tese.

As caracteristicas das matrizes sao apresentadas a seguir:

i) Namin — formulacdo de matriz ativada com solugéo de silicato de sodio otimizada

de forma a minimizar a concentracao de ions alcalinos livres na solugéo dos poros;

i) Namax — formulagé@o de matriz ativada com solugéo de silicato de sodio otimizada
de forma a maximizar a concentracdo de ions alcalinos livres na solucédo dos

poros.
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iii) Kmin — formulagéo de matriz ativada com solugéo de silicato de potassio otimizada

de forma a minimizar a concentracao de ions alcalinos livres na solu¢ao dos poros.

iv) Kmax — formulag&o de matriz ativada com solucao de silicato de potassio otimizada
de forma a maximizar a concentracdo de ions alcalinos livres na solugdo dos

poros.

O controle dos ions alcalinos livres na solu¢do dos poros da matriz foi realizado
indiretamente por meio da condutividade elétrica da solug&o residual, obtida apés
imersao de amostras em agua destilada e deionizada. As amostras utilizadas neste
ensaio foram previamente submetidas a ensaio de lixiviacdo dos ions alcalinos livres

e detalhes da metodologia podem ser observados no item 3.1.6.

A Tabela 4.1 apresenta as fracbes massicas dos componentes de cada
formulacéo e os valores de resisténcia a compressao (Rc), densidade (p), de corpos
de prova produzidos com as formulacdes Namin, Namax, Kmin € Kmax, bem como a
condutividade elétrica (o) da solucéao residual, determinados apos 28 dias em cura em
ambiente com temperatura de (25 £ 2) °C e umidade relativa de (65 + 5) %. A
composicdo quimica da solugdo residual foi estabelecida por meio de um

espectrometro de absorcédo atdbmica com chama (Varian, 220 FS).

Tabela 4.1 — Formulacdes das matrizes alcali-ativadas utilizadas no ensaio de exposigéo.

Composicédo quimica
(mgiL)
Formulagéo pH

Rc o o
MC | RCAr | Sol. (MPa) (g/em?) | (msfem) Ca | Mg | Na K

Fracdo massica Propriedades

60,35 + 2,35+

Namin (SSL) | 0,474 | 0,013 | 0,513 | ™ "g) 0,006

7,88 <2 |<2| 301 106 | 10,85

40,42 + 2,14

Namax(SSL) | 0,286 | 0,127 | 0,586 0,55 0,003

28,60 <2 | <2 | 2753 43 10,10

57,36 + 2,44 +

Kmin (SKL) | 0,490 | 0,000 | 0,510 2.89 0,017

7,58 <2 | <2 | 222 107 | 10,76

33,55+ 2,25+

0,03 0,017 2850 | <2 | <2 | 243 | 8802 | 10,04

Kmax (SKL) | 0,252 | 0,148 | 0,600

Fonte: (O AUTOR).

As misturas foram produzidas em misturador planetario com capacidade de 5 L,

sendo que o metacaulim e o RCAt foram misturados por 30 segundos, seguido da
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adicao da solucéo ativadora durante 30 segundos e misturado por mais 30 segundos.
O misturador foi desligado por 30 s para raspar as laterais e a pa misturadora, sendo
religado novamente por mais 30 segundos. Todo o processo foi realizado em baixa
velocidade (62,5 = 5 rpm).

4.1.3 Ensaio de exposicao direta

O ensaio de exposicéo direta foi baseado no trabalho de Wei e Meyer (2015),
realizado com fibras vegetais e matriz de CP. No método proposto, um molde com um
conjunto com 20 fibras de sisal € preenchido com o ligante. Para facilitar a extracéo
das fibras do bloco, o feixe de fibras dentro da pasta foi envolvido por fios de cobre.
Uma resina polimérica foi utilizada para ndo permitir a perda da pasta pelo orificio
lateral da forma. O ensaio foi realizado para as fibras (REF, ALC e HORN) inseridas
nas quatro matrizes (Namin, Namax, Kmin € Kmax) dosadas preliminarmente. A Figura 4.3

apresenta o0 esquema da metodologia proposta e a preparacdo das amostras.

Figura 4.3 — Esquema do ensaio de exposicdo (Adaptado de Wei e Meyer, 2015): a) feixe de
fibras envolvidas em fios de cobre, inserido na forma e fixados lateralmente; b) lancamento
da mistura alcali-ativada ; d) corpo de prova apés desmoldagem; e) feixes de fibras extraidos
dos corpos de prova apés 28 dias em ambiente com temperatura e umidade controlada.
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Fonte: (O AUTOR).




80

As amostras com as fibras envolvidas com as matrizes foram removidas da
forma apds 24 horas em ambiente com temperatura de (25 + 2) °C e umidade relativa
de (65 + 5) %. Em seguida as amostras foram confinadas em um recipiente fechado
com umidade de (97 % + 2%) e temperatura de (22°C + 2°C) até o instante do ensaio
de tracdo direta (28 dias). As fibras foram removidas cuidadosamente apos a matriz
ser fraturada com auxilio de um alicate. Os diametros das fibras foram determinados
por meio de microscépio Optico e as propriedades mecéanicas das fibras foram
determinadas por meio do método proposto pela ASTM C1557 (2008), conforme
descrito no item 2.1. Todos os resultados foram analisados de acordo com a analise

de variancia (ANOVA) de fator unico, com nivel de significancia (a) de 0,05.

4.1.4 Teste de arrancamento (pullout) das fibras

Para avaliar o comportamento de aderéncia das fibras (REF, HORN e ALC)
inseridas nas quatro matrizes (Namin, Namax, Kmin € Kmax), foi realizado o ensaio de
pullout adaptado de Ferreira et al. (2015). Inicialmente, as fibras foram inseridas em
um orificio no centro da superficie inferior dos moldes de policloreto de vinila (@ = 20
mm), vedados com fita adesiva (Figura 4.4a). Posteriormente, os moldes com a pasta
e com as fibras foram vedados com uma tampa plastica, com um orificio central, para

auxiliar na centralizacéo da fibra (Figura 4.4b).

Figura 4.4 — Producéo das amostras e ensaio de pullout: a) preenchimento das formas com a
pasta alcali-ativada, b) centralizagédo da fibra com auxilio de uma tampa plastica e c) ensaio

de pullout em maquina universal.

Fonte: (O AUTOR).
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Durante a confeccdo dos corpos de prova, as fibras foram cuidadosamente
tensionadas para garantir a centralizacdo na matriz. As amostras foram mantidas em
um recipiente fechado com umidade de (97 % * 2%) e temperatura de (22°C + 2°C)
até o instante do ensaio de pullout (3 dias e 28 dias).

O ensaio foi realizado em 10 amostras, utilizando uma taxa de deslocamento de
0,2 mm/min em uma maquina universal de ensaios INSTRON, modelo 23-10, com
célula de carga de 2 kN (Figura 4.4c). Da mesma forma que nos ensaios de tracédo
das fibras, o deslocamento do portico da prensa de ensaios foi tomado como a medida
de deslocamento. Foi utilizado para todas as amostras o comprimento de
embutimento igual a 12,5 mm, que foi o comprimento critico de arrancamento para a
matriz Namin com a fibra REF, em 28 dias. O comprimento critico foi determinado por
testes preliminares de laboratorio por meio da variagdo do comprimento embutido
obtendo-se 0 maior comprimento que a fibra foi arrancada sem ruptura. O teste foi
interrompido apdés 3 mm de deslocamento. A resisténcia de aderéncia foi calculada

por meio da Equacéo 4.3.

p (Eq. 4.3)

em que, 7 é a resisténcia de aderéncia em MPa, P a a carga maxima obtida, r é o raio
equivalente da fibra determinado por meio de microscépio 6ptico e [ € o comprimento

de embutimento igual a 12,5 mm.

4.1.5 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas das fibras apos 28 dias de exposi¢cado na matriz foram
realizadas usando um Analisador Termogravimétrico Perkin Elmer TGA 4000 a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min desde a temperatura de 30°C até 900°C em uma
atmosfera de N2. Foi utilizado uma massa de aproximadamente 7,5 mg de fibras

previamente secadas em estufa com uma temperatura de 40 °C por 72 horas.
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4.1.6 Analise microestrutural

Para avaliar alteracdes na morfologia das fibras de sisal promovidas por
mecanismos de degradacgéo, como por exemplo a hidrdlise alcalina e a mineralizacao,
foi utilizado a microscépio eletrénico de varredura (MEV), modelo Vega 3 LMU —
TESCAN. As imagens de MEV foram obtidas através de deteccdo por Elétrons
Secundarios (SE) e tensao de 15 kV. A composicao quimica (pontual) elementar das
amostras foi determinada com detectores de elétrons retroespalhados (BSE) e energia
dispersiva (EDS). As amostras foram metalizadas com sobreposicdo de camada de

ouro.

4.2 RESULTADOS

4.2.1 Caracterizacao das fibras

A determinacéo do indice de cristalinidade (C,;) apresentado na Tabela 4.2. se
deu a partir da andlise dos difratogramas da Figura 4.5 das fibras REF, ALC e HORN.
Conforme observado na literatura (KABIR et al., 2012. FERREIRA et al., 2014), os
dois tratamentos utilizados aumentaram o C,; das fibras, provavelmente pela reducdo

da concentragdo de materiais n&o cristalinos como a lignina e a hemicelulose.

Figura 4.5 — Difratograma de raios-X e indice de cristalinidade determinados para a fibra de

sisal na condi¢édo natural (REF) e apds a hornificagdo (HORN) e tratamento alcalino (ALC).
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Fonte: (O AUTOR).
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A Figura 4.6 apresenta as curvas tensdo versus deformacdo para as fibras
avaliadas. Os valores de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e modulo
Young, determinados com 0s ensaios de tracdo sao apresentados na Tabela 3. Uma
analise comparativa de médias mostrou que nao ha diferenca estatisticamente
significante (a = 0,05) entre as resisténcias a tragao das fibras na condi¢gao natural e
das hornificadas e tratadas em solucéo de hidréxido de sodio. Porém, ocorreu reducéo
do mdédulo de elasticidade para as fibras hornificadas, o que pode estar associado as
alteracbes na estrutura das fibras devido aos ciclos de molhagem e secagem,
causando rearranjos das moléculas e densificacdo da regido cristalina (CASTOLDI et
al., 2022). Além disso, a reducao da capacidade de deformacéo para as fibras ALC

indica que o tratamento alcalino causou degradagéo na microestrutura das fibras.

Figura 4.6 — Curvas de tensdo x deformagéo para as fibras avaliadas.
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Fonte: (O AUTOR).

A capacidade de absorcao de agua [A(%)] para as fibras é apresentada na Figura
4.7. Este resultado evidencia que os tratamentos utilizados causaram reducdo da
lignina e da hemicelulose, componentes com maior hidrofilicidade. De acordo com
Celino et al. (2014), a hemicelulose e a lignina constituem a maior parte da fase amorfa
nas fibras, proporcionando maior impacto no armazenamento de umidade devido a
maior facilidade de estabelecer ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua.
Entretanto, a elevada capacidade de absor¢édo de agua para todas as fibras avaliadas
mostra que, mesmo com a discreta reducdo causada pelos tratamentos, ndo € o
suficiente para impedir que os alcalis presentes na solu¢do dos poros das matrizes

sejam absorvidos pelas fibras.
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Figura 4.7 — Capacidade de absorcao de agua determinada para as fibras REF, ALC e HORN.
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Os valores de capacidade de absorcéo de agua e da densidade determinada por

picndmetro a gas hélio também séo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Propriedades fisicas, mecanicas e mineraldgicas das fibras.

Fibra Tenséo Alongamento na Médulo o] C A
(MPa) ruptura (%) Young (GPa) | (g/cm?) (%) (%)
REF |466,86 + 95,66 2,81 +0,29 16,55+2,32 | 1,59 +0,04 | 69,99 189,19
HORN 372,29 + 47,82 3,21+0,34 11,62+0,85 | 1,49+0,01 | 72,47 169,37
ALC |339,37 + 89,61 2,57 £ 0,20 13,31+3,84 |1,46+0,01 | 71,67 152,51

Fonte: (O AUTOR).

Percebe-se que existe uma variacdo expressiva dos resultados individuais,

entretanto, esta € uma caracteristica particular das fibras vegetais, em que suas

propriedades variam em funcdo da regido de producéo, clima, época de extragéo,

meétodos produtivos e de processamento, entre diversos outros fatores externos (YAN

et al., 2016). Fibras de feixes distintos também podem apresentar variabilidade.



85

4.2.2 Ensaio de exposicao direta

4.2.2.1 Em misturas ativadas com solucdo de NaOH (SSL)

A Figura 4.8 apresenta as curvas tensdo versus deformacdo para as fibras
expostas na matriz Namin € Namax por 28 dias. De forma complementar, a Tabela 4.3
apresenta os valores de tensdo maxima, alongamento na ruptura e modulo Young.
Estes resultados foram analisados em comparacdo com a Figura 4.6, que apresenta
0 comportamento tensao versus deformacéo para as Fibras REF, ALC e HORN sem

exposicao na matriz.

Figura 4.8 — Curvas tenséo versus deformacao para as fibras apds exposicao direta em matriz

produzida a base de NOH.
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Fonte: (O AUTOR).

As reducdes de 48,29% e 61,0% observadas para as fibras REF expostas nas
matrizes Namin € Namax (em relacdo as fibras antes da exposicdo) foram
estatisticamente significantes, ou seja, as fibras sem tratamento sofreram degradagéo.
Este comportamento aponta que a alcalinidade da matriz pode néo ter afetado apenas

a lignina e a hemicelulose, comprometendo também as microfibrilas de celulose.
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Tabela 4.3 — Propriedades mecéanicas das fibras de sisal antes e ap6s ensaio de exposicao direta em

matriz a base de NaOH.

Amostra Tensado (MPa) Alongamento na ruptura (%) Médulo de Young (GPa)
REF 466,86 + 95,66 2,81 +0,29 16,55 + 2,32
NaminREF 241,41 + 80,84 2,76 £ 0,32 8,74+ 2,79
NamaxREF 182,06 + 50,21 3,18 £ 0,48 571+1,25
ALC 339,37 + 89,61 2,57 +£0,20 13,31 +£3,84
NaminALC 270,00 £ 93,62 3,54 +£ 0,36 7,68 £ 2,65
NamaxALC 130,01 + 39,04 3,562+ 0,69 3,82+1,29
HORN 372,29 + 47,82 3,21+0,34 11,62 £ 0,85
NaminHORN 149,61 + 54,13 2,14+0,43 7,23+£291
NamaxHORN 46,90 + 20,87 0,68 £ 0,17 6,67 £ 2,31

Fonte: (O AUTOR).

Embora a hidrélise alcalina das fibras vegetais seja um mecanismo de
degradacédo lento em matrizes a base de CP (Tolédo Filho et al., 2000), a utilizacéo
de solucdes ativadoras a base de NaOH ou KOH promovem elevada alcalinidade as
matrizes alcali-ativadas (SANTANA et al., 2021), podendo acelerar a degradacédo das

fibras vegetais.

Klemm et al. (2015) avaliaram fibras vegetais submetidas a imerséo em solucdo
de NaOH e constataram que os ions OH™ podem quebrar as ligacdes de hidrogénio
intermolecular das regiées amorfas da estrutura das fibras e os ions Na* livres podem
reagir com as moléculas de celulose despolimerizadas para formar Na-celulose,
composto com rapida decomposicdao por sor¢do de CO2 do ar, além da
despolimerizacdo pela agéo oxidativa do oxigénio (mecanismo apresentado no item

2.3.3).

Observou-se que as propriedades mecéanicas das fibras ALC nao foram
significantemente comprometidas apds a exposi¢cao na matriz na matriz Namin, quando
comparadas com o mesmo grupo de fibras, avaliadas sem exposicéo. De fato, Ferreira
et al. (2015) indicam que o tratamento alcalino remove 0s materiais ndo celuldsicos
dispersos na regido interfibrilar das fibras, diminuindo a absorcéo de umidade. Apos o
tratamento alcalino, as fibras arranjam-se mais facilmente ao longo das direcdes de
deformacéo por tracdo devido menor densidade da regido interfibrilar, causado pela
remocgéao da hemicelulose (FERREIRA et al., 2014). Para as Fibras ALC expostas na
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matriz Namax (matriz agressiva), a reducao da resisténcia a tracao foi significante, ou

seja, o tratamento nao foi efetivo em evitar a hidrélise alcalina.

Para as fiboras HORN submetidas em Namin € Namax, observou-se uma reducgéo
de 59,81% e 87,40%, respectivamente, em relacdo as fiboras HORN que ndo foram
submetidas a exposicédo nas matrizes. A hornificacdo nao foi efetiva para proteger as
fibras em ligantes alcali-ativados, indicando que os ions OH e Na* livres na solugéo
dos poros das matrizes &lcali-ativadas podem ser mais agressivos e numerosos para
as fibras hornificadas que o composto Ca(OH)z, livre nas matrizes de CP.

4.2.2.2 Em misturas ativadas com solucdo de KOH (SKL)

A Figura 4.9 apresenta as curvas tensdo versus deformacdo para as fibras
expostas na matriz Kmin € Kmax por 28 dias. De forma complementar, a Tabela 4.4

apresenta os valores de tensdo maxima, alongamento na ruptura e médulo Young das
fibras apds exposicao.

Figura 4.9 — Curvas tensao versus deformacdao para as fibras apés exposicao direta em matriz
produzida a base de KOH.
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Tabela 4.4 — Propriedades mecanicas das fibras de sisal antes e apés ensaio de exposicao

direta em matriz a base de KOH.

Amostra Tensédo (MPa) Alongamento na ruptura (%) Médulo de Young (GPa)
REF 466,86 + 95,66 2,81+0,29 16,55 + 2,32
KninREF 359,50 + 71,79 3,31+0,26 10,89 + 1,89
KmaxREF 246,43 + 77,65 3,01+£0,44 8,36 + 3,15
ALC 339,37 + 89,61 2,57 +0,20 13,31+3,84
KminALC 366,40 + 41,66 3,62+0,43 10,17 £ 1,26
KmaxALC 214,53 £ 73,56 3,55+0,45 6,11 £ 2,27
HORN 372,29 + 47,82 3,21+0,34 11,62 £ 0,85
KminHORN 166,18 + 28,08 1,27 £ 0,11 13,27 £ 3,71

KmaxHORN - - _

Fonte: (O AUTOR).

As fibras REF expostas nas matrizes Kmin € Kmax, a base de potassio,
apresentaram comportamento parecido com as fibras REF expostas nas matrizes a
base de sddio, com reducao respectiva de 22,99% e 47,21% da resisténcia a tracao,
sendo também observado a reducdo do médulo Young. A reducado da resisténcia a
tracdo para as fibras REF foi menos intensa para as matrizes a base de potassio,
provavelmente devido a maior capacidade de fixacdo dos ions K* nas matrizes,
quando comparado com os ions Na?* (POULESQUEN, 2011). Para as fibras ALC, a
variacdo da resisténcia ndo foi estatisticamente significante para a fibra apos

exposicao na matriz Kmin, enquanto na matriz Kmax, a resisténcia tende a reduzir.

Também parecido com o comportamento da fibora HORN na matriz Namin, as
fibras expostas em Kmin apresentaram reducdes significativas da tensdo e da
deformacéo, indicando intenso processo de degradacdo dos componentes da fibra.
N&o foi possivel avaliar as propriedades mecanicas das fiboras HORN expostas em
Kmax, devido ao estado de desintegracdo destas fibras na matriz. Embora a
hornificacdo das fibras seja efetiva para as matrizes a base de CP, este tratamento
potencializou a degradacdo nas matrizes alcali-ativadas, provavelmente devido a
eliminacao da lignina e da hemicelulose. Embora estes componentes comprometam
a aderéncia entre a matriz e a fibra, a auséncia destes componentes pode expor a
celulose na solucdo dos poros da matriz. Destaca-se a menor viscosidade das

matrizes a base de KOH (item 3.2.1), que potencializa o contato da fibra com a
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mistura, que apresenta elevada alcalinidade em estado fresco. Ademais, a mistura
dos materiais precursores com solucdo alcalina ativadora libera calor, 0 aumento
instantaneo da temperatura da mistura pode potencializar os mecanismos de

degradacéo das fibras.

4.2.3 Aderéncia fibra-matriz (pullout)

4.2.3.1 Em misturas ativadas com solucdo e NaOH (SSL)

A Figura 4.10 apresenta as curvas de carga versus arrancamento obtidas por
meio do ensaio de pullout para as matrizes otimizadas, ativadas com solucdo de
NaOH (Namin € Namax) e para as trés séries de fibras avaliadas (REF, ALC e HORN).
Os resultados mostram os diferentes comportamentos das curvas de pullout para as
diferentes idades avaliadas, isto é, 3 e 28 dias. Ferreira et al. (2017), que investigaram
a aderéncia entre matriz de cimento Portland e fibra de sisal, concluiram também que
o tempo de exposicao das fibras vegetais as matrizes alcalinas é um fator importante

gue influencia o comportamento no pullout.

Figura 4.10 — Curvas de carga versus arrancamento determinadas por meio do ensaio de
pullout obtidas para a matriz ativada com a solugédo de NaOH.
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De acordo com Ferreira et al. (2015), a curva caracteristica do teste de pullout
€ constituida inicialmente por uma fase elastico-linear, constituida por um aumento da
carga. Na medida em que a carga aumenta, ocorre uma fase néo linear com inicio do
deslocamento da fibra, que se torna constante quando a carga de deslocamento
atinge o valor maximo. O comportamento de pullout apds o pico maximo de carga €

governado pelo atrito, ou resisténcia ao cisalhamento friccional entre a fibra e a matriz.

Para NaminRFF, percebe-se que a carga necesséria para promover o
arrancamento das fibras é maior para a idade de 3 dias, indicando que a aderéncia
entre a fibra e a matriz foi afetada ao longo do tempo, ou seja, aos 28 dias ocorreu
reducdo ou perda total da resisténcia de adesédo entre a fibra e a matriz. Quando as
fibras REF foram submetidas na matriz Namax, notou-se que aos 28 dias as fibras
sofriam ruptura ao invés de serem arrancadas da matriz, com carga de ruptura inferior
a carga de pullout. O comportamento das fibras REF para a matriz Namin, com reducéo
da resisténcia de aderéncia aos 28 dias indica que, embora a matriz Namin tenha sido
dosada minimizando-se a concentracao de ions alcalinos livres, ndo foi o suficiente
para evitar a decomposicdo de componentes ndo celuldsicos, comprometendo a

aderéncia entre as fases.

Este comportamento converge com o modelo de degradacao das fibras vegetais
em meio altamente alcalino, proposto por Wei e Meyer (2015). Segundo os autores,
inicialmente sdo decompostos os componentes amorfos da fibra (lignina e parte de
hemicelulose), que podem ter causado reducdo de contato fisico entre a fibra e a
matriz, reduzindo a resisténcia ao arrancamento. Para Namax (maior alcalinidade), a
hidrolise alcalina pode ter avancado, ou seja, além da decomposicdo da lignina e da
completa decomposicdo da hemicelulose, pode ter ocorrido quebra das ligagbes de
ponte de hidrogénio e inicio da degradacao das microfibrilas de celulose.

De acordo com Gram (1988), o mecanismo de decomposicdo da celulose em
meio alcalino ocorre pela reagc&o dos grupos do final da cadeia molecular da celulose
(redutores) com os ions hidroxilas OH~, formando os grupos acido isossacarinico
(CH20H), que sao liberados da cadeia molecular. Também pode ocorrer a quebra das
cadeias de celulose pela acdo do OH™, reduzindo o grau de polimerizagéo e permitindo
gue 0s novos grupos nas extremidades das cadeias residuais formem o &cido

isossacarinico.
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Comportamento diferente foi observado nas fibras ALC testadas na matriz Namin,
em que, as fibras ndo foram arrancadas conforme ocorreu com a fibora REF na mesma
matriz, sendo que as fibras ALC romperam com carga superior, indicando a influéncia
do tratamento na aderéncia entre as fases do compoésito. Para a idade de 28 dias, foi
observado o arrancamento da fibra com carga superior a necessaria para promover o
arrancamento das fiboras REF. Em Namax, as fibras romperam com carga similar a

carga necessaria que promoveu o arrancamento aos 3 dias.

O tratamento alcalino foi utilizado para reduzir os componentes néo celulosicos
e amorfos da superficie das fibras, evitando que estes componentes sejam
instantaneamente decompostos e para que ndo reduzam a aderéncia entre as fases
matriz/fibra. Kundu et al. (2012) e Ferreira et al. (2015) ressalta que este tratamento
aumenta a rugosidade da superficie da fibra e, consequentemente, a aderéncia com
a matriz. De fato, este comportamento foi observado para as fibras inseridas na matriz
Namin. Entretanto, analogo ao comportamento observado para a REF, a matriz Namax

pode ter promovido degradacdo mais intensa nas fibras, aos 28 dias.

A fibra hornificada testada na matriz Namin (NaminHORN) também se comportou
diferente das demais, sendo rompidas antes de serem arrancadas para ambas as
idades avaliadas. Entretanto, para 28 dias, a carga de ruptura foi inferior que aos 3
dias. Em Namax, as fibras romperam com carga inferior a carga de arrancamento. A
hornificacdo foi empregada para promover aumento do empacotamento das células
fibrosas e reduzir o didmetro do limen, para reduzir a capacidade de absorcdo de
agua destas fibras. A reducao da capacidade de absorcdo de agua reduz a variacao
dimensional da fibra, que causa a retracao, e reducao do contato fisico entre a fibra e
a matriz. A hornificagdo também foi mais efetiva nas fibras expostas em Namin, com

perda de aderéncia aos 28 dias associada ao ataque alcalino da estrutura da fibra.

Nos ensaio de pullout em matrizes de cimento Portland (agua/aglomerante igual
a 0,4), realizados por Ferreira et al. (2015) e Ferreira et al. (2017), utilizando
comprimento de embutimento igual a 25 mm, observou-se que: i) fibras sem
tratamento apresentaram resisténcia de aderéncia igual a 0,30 + 0,08 MPa; ii) fibras
tratadas com solucdo alcalina de Ca(OH)2 apresentaram resisténcia de aderéncia
igual a 0,45 = 0,15 MPa; e iii) fiboras submetidas a 5 ciclos de hornificagao
apresentaram aderéncia igual a 0,46 + 0,09 MPa. Percebe-se que os valores sdo

proximos aos resultados apresentados neste trabalho, para a idade de 28 dias.
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Entretanto, considerando que foi adotado o comprimento de embutimento igual a 12,5
mm, pode-se presumir que a resisténcia de aderéncia da fibra de sisal € maior para a

matriz alcali-ativada a base de Na em relacdo a matriz baseada em CP.

4.2.3.2 Em misturas ativadas com solucdo de KOH

A Figura 4.11 apresenta as curvas carga versus arrancamento obtidas por meio
do ensaio de pullout para as matrizes ativadas a base de K (Kmin € Kmax) € para as trés
séries de fibras avaliadas (REF, ALC e HORN). O comportamento de arrancamento
diverge do desempenho observado para as matrizes baseadas em Na. Os testes
foram conduzidos com o mesmo comprimento de embutimento estabelecido para

NaminFR, ou seja, 12,5 mm.

Figura 4.11 — Curvas carga versus arrancamento determinadas por meio do ensaio de pullout
obtidas para a matriz produzida a base de KOH.
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Fonte: (O AUTOR).

Para as idades de 3 e 28 dias, ndo ocorreram modificacdes estatisticamente
significantes na resisténcia de aderéncia entre as fiboras REF, ALC e HORN e a matriz
Kmin. Além disso, para a fibra HORN na matriz Kmin, foi possivel observar que a tensao
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de adesdo e a tensédo de friccdo foram mantidas, comportamento adequado para
aplicacdo em compaositos, pois sera capaz de promover ancoragem mecanica, com
aumento de tenacidade do material. A primeira hipotese para explicar este
comportamento € baseada na capacidade das matrizes produzidas com KOH em fixar
os ions K*. De acordo com Poulesquen (2011), as solucdes ativadas produzidas com
potassio apresentam base mais forte que as solucdes a base de sddio. Conforme o0s
autores, a taxa de ionizacdo varia com a basicidade do ion alcalino, em que o K*é
superior ao Na*. Avaliando o arrancamento das fibras na matriz Kmax (mais agressiva),
percebe-se a reducdo da carga necessaria para promover o arrancamento,
convergindo com a hipétese da degradacdo dos componentes amorfos da fibra,

promovido pela hidrélise alcalina.

Destaca-se para as matrizes a base de potassio que o efeito dominante na
reducado da resisténcia de aderéncia é a agressividade da matriz. Destaca-se que as
fibras REF e ALC, na matriz Kmin, a resisténcia a tragéo da fibra foi inferior a resisténcia
de aderéncia, ou seja, as fibras romperam antes de serem deslocadas. Este
comportamento também foi observado na fibra ALC quando inserida na matriz Namin,
indicando que o tratamento alcalino pode aumentar a rugosidade das fibras e melhorar

a aderéncia.

Observa-se para as fibras expostas na matriz Kmax a reducdo ou auséncia da
resisténcia de adesdo ja aos 3 dias. Este comportamento evidencia a rapida
degradacédo das fibras, que provavelmente vai comprometer sua capacidade de

reforcar matrizes.

4.2.4 Analise termogravimétrica

As analises termogravimeétricas das fibras de sisal antes e ap0s envelhecimento
nas matrizes sao apresentadas na Figura 4.12, na Figura 4.13 e na Figura 4.14. A
decomposicao térmica dos componentes da fibra de sisal ocorre de forma gradual por
meio da vaporizacdo da agua absorvida pela fibra (40 e 115 °C), decomposicéao da
hemicelulose e das ligagcOes glicosidicas da celulose (220 a 315 °C), decomposicao
da celulose (315 a 400 °C) e decomposic¢édo da lignina que possui estrutura complexa
de anéis aromaticos, ocorrendo em ampla faixa de temperatura (FIORE et al., 2016;
ZHOU et al., 2014).
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Figura 4.12 — Analise termogravimétrica para as fibras de referéncia (REF) apos

envelhecimento nas quatro matrizes estudadas (Kmax, Kmin, Namax, Namin).
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Figura 4.13 - Analise termogravimétrica para as fibras hornificadas (HORN) apés

envelhecimento nas quatro matrizes estudadas (Kmax, Kmin, Namax, Namin).
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Figura 4.14 — Andlise termogravimétrica para as fibras tratadas com imersdo em solucéo

alcalino (ALC) apos envelhecimento nas quatro matrizes estudadas (Kmax, Kmin, N@max, Namin).
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Fonte: (O AUTOR).

Com o auxilio da primeira derivada da variacdo da massa (DTG), nota-se que a
fibra de referéncia apresentou comportamento caracteristico (FIORE et al., 2016; WEI
e MEYER, 2016), com faixa de perda de massa entre 257,98 °C até 352,59 °C,
referente a decomposicdo da hemicelulose e entre e 331,87 °C e 404,08 °C, referente
a decomposicao da celulose. Comportamento analogo foi observado para a fibra apos

hornificagcdo (HORN), antes de ser exposta na matriz.

Para a fibra apds tratamento alcalino (ALC), e para todas as fibras expostas nas
matrizes, foi observado a reducéo da faixa de temperatura de decomposicao térmica
da celulose, conforme observado nas curvas de DTG e na Tabela 4.5. A reducao da
estabilidade térmica da celulose causa uma sobreposicéo de pico com a hemicelulose
na curva da DTG. Entretanto, vale destacar que a hemicelulose €& facilmente
decomposta em ambiente alcalino, e provavelmente ndo exista hemicelulose nas
fibras ap0s a exposicdo nas diferentes matrizes. Fiore et al. (2016) observaram a
reducgéo do pico referente a hemicelulose apods tratamento alcalino das fibras vegetais,

0 que pode ter ocorrido apds exposicdo nas matrizes em estudo.
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Tabela 4.5 — Temperatura de pico da decomposi¢ao térmica da celulose para as fibras REF,
HORN, e ALC antes e apds envelhecimento nas quatro matrizes estudadas (Kmax, Kmin, Namax,
Namin).

Fibras coletadas das matrizes
Amostras Fibras
Namin Namax Kmin Kmax
REF 374 329 321 339 311
HORN 371 336 312 336 316
ALC 349 337 323 336 317

Fonte: (O AUTOR).

Por outro lado, observa-se que para as matrizes Namin € Kmin, @ temperatura de
decomposicao térmica da celulose ocorreu em faixa de temperatura maior que nas
matrizes com maior alcalinidade (Namax € Kmax), comportamento que esta de acordo
com os resultados de tracéo direta e com o teste de pullout. Destaca-se também a
perda de massa acentuada entre as temperaturas de 60 e 130 °C para todas as fibras
apos exposicao na matriz Namax. Essa perda de massa provavelmente ocorreu devido
as particulas de NaOH fixadas na superficie da fibra, que por ser um componente
higroscopico, pode ter absorvido rapidamente a umidade do ambiente mesmo apos

secagem da fibra para realizacdo da analise termogravimétrica.

425 Analise microestrutural

4.2.5.1 Fibras expostas em misturas ativadas com solucdo de NaOH (SSL)

Na Figura 4.15 sdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura (MEV)
para a superficie longitudinal das fibras REF, ALC e HORN, ap6s exposi¢cdo na matriz
Namin. Pode ser observado para as trés fibras que as microfibrilas de celulose
permanecem unidas paralelamente e envolvidas pela hemicelulose e lignina. As fibras
ALC destaca-se por apresentar aspecto rugoso e com aglomerados de particulas em
sua superficie. Este resultado esta de acordo com o teste de pullout, em que aos 28

dias as fibras ALC apresentaram elevada resisténcia de aderéncia com a matriz Namin.
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Figura 4.15 — Imagens de MEV obtidas para as fibras a) REF; b) ALC; e ¢c) HORN apés 28

dias de exposi¢do na matriz Namm.
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Na Figura 4.16a e Figura 4.16b sdo observadas as micrografias das fiboras REF
apos exposicdo na matriz agressiva Namax por 28 dias. Nota-se que a fibra esta
superficialmente desintegrada, com aspecto rugoso e com algumas particulas
aglomeradas. Com a analise quimica pontual obtida por EDS das particulas (Figura
4.16c¢), foram identificados os elementos Si, Na, Ca e Al, que podem ser provenientes
dos componentes utilizados na producao da matriz (metacaulim, silica ativa e RCAT)
e pode indicar a presenca de minerais formados durante as reacdes de ativacéo, tais
como o0 N-A-S-H e o C-A-S-H.

Figura 4.16 — Analise de a) MEV obtidas para a fibra REF exposta em Namax; b) aproximacéo
da imagem em area intensivamente degradada; e c) composicdo quimica pontual.
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Na Figura 4.17a e na Figura 4.17b sdo observadas as micrografias das fibras
ALC apos exposicdo em na matriz agressiva Namax. Destaca-se a presenca de fissuras
na fibra, que pode ser inerente da metodologia utilizada, devido ao processo de
retirada das fibras da matriz, potencializado pelo enfraquecimento da fibra em um
meio alcalino agressivo. Com menos intensidade em relacdo a REF, também foram
observadas particulas aglomeradas, que de acordo com a analise por EDS sé&o
compostas de Si, Na, Ca e Al (Figura 4.17c), elementos que constituem os produtos
da é&lcali-ativagéo.

Figura 4.17 — Analise de a) MEV obtidas para a fibra ALC exposta em Namax; b) aproximacéo

da imagem em area intensivamente degradada; e c) composi¢cao quimica pontual.
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Na Figura 4.18a e na Figura 4.18b sdo observadas as micrografias das fibras
HORN ap6s exposicdo em na matriz agressiva Namax. E evidenciado a superficie
decomposta da fibra, com morfologia esponjosa, indicando a degradacao da lignina,
hemicelulose remanescentes do processo de hornificacdo. Além disso, destaca-se a
presenca de cristais em uma fenda da fibra. De acordo com a andlise quimica pontual
por EDS (Figura 4.18c), observa-se que este cristal € majoritariamente constituido de

Ca e provavelmente seja uma calcita (CaCOs), proveniente do RCAT.
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Figura 4.18 — Andlise de a) MEV obtidas para a fibra HORN exposta em Namax; b) aproximacéo

da imagem em &rea intensivamente degradada; e ¢) composi¢cao quimica pontual.
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A calcita encontrada do residuo de cimento-amianto tratado € decomposta pela
acdo da solucéo alcalina ativadora, liberando CaO no sistema (YIP et al., 2008). O
CaO livre no sistema pode reagir e se tornar parte do produto amorfo da matriz,
formando C-S-H ou C-A-S-H, ou pode formar Ca(OH)2. Entretanto, de acordo com o
item 3.2.2, ndo foram observadas a formacao de portlandita para ligantes alcali-
ativados produzidos a partir de metacaulim e RCAT. Neste sentido, outra hipotese

consiste na reacdo do Ca(OH)2com C02*, formando CaCOs nas cavidades das fibras.

4.2.5.2 Fibras expostas em misturas ativadas com solucdo de KOH (SKL)

Na Figura 4.19 s&o apresentadas as micrografias eletronicas de varredura para
a superficie longitudinal das fibras REF, ALC e HORN, apds exposi¢ao na matriz Kmin.
Pode ser observado que as fibras apresentam aspecto esponjoso com pequenos
aglomerados de particulas. A similaridade morfolégica entre as trés fibras converge
com o ensaio de pullout, em que apresentaram valores proximos de resisténcia ao

arrancamento.
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Figura 4.19 — MEV obtidas para as fibras a) REF; b) ALC; e ¢) HORN apds 28 dias de

exposicao na matriz Kmin.
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Na Figura 4.20a e na Figura 4.20b sdo observadas as micrografias das fibras
REF apds exposi¢ao na matriz agressiva Kmax por 28 dias. Analogo ao comportamento
da fibora REF exposta na matriz Namax, nota-se aspecto rugoso e com algumas
particulas aglomeradas. Com a andlise quimica pontual obtida por EDS das particulas
observadas na cavidade da fibra (Figura 4.20c), foram identificados os elementos Si,
K, Ca e Al, que podem indicar a formagéo de produtos da alcali-ativagdo, como o K-
A-S-H.

Figura 4.20 — Analise de a) MEV para a fibra REF exposta em Kmax; b) aproximacéo da imagem

em area intensivamente degradada; e ¢) composi¢do quimica pontual.
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A micrografia da fibra ALC exposta em Kmax apresentada na Figura 4.21a e
Figura 4.21b mostra que esta fibra ndo foi intensivamente degradada pela matriz
agressiva, convergindo com os resultados observados para resisténcia a tragdo. Com
a analise quimica pontual de uma particula detectada na superficie da fibra, também

foram observados os elementos Si, Al, K e Ca (Figura 4.21c).

Figura 4.21 — Andlise de a) micrografias eletrbnicas de varredura obtidas para a fibra ALC
exposta em Kma; b) aproximagdo da imagem em area intensivamente degradada; e c)
composi¢ao quimica pontual.
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A Figura 4.22a e a Figura 4.22b apresentam a morfologia da fibora HORN exposta
na matriz Kmax. Observa-se que a HORN apresenta processo de desintegracdo, com
exposicao das fibrilas de celulose sem o envolvimento dos componentes de ligacao,
como a lignina e a hemicelulose. Este comportamento caracteriza um processo
avancado de hidrdlise alcalina, e ja era esperado, pois esta fibra apresentou aspecto
quebradico ao ser retirada da matriz. A Figura 4.22c apresenta a analise quimica
pontual, com baixas concentracdes de K, Si e Ca, provavelmente dos componentes

anidros da mistura impregnados na superficie da fibra.

A morfologia para a fibora HORN também foi observada por Castoldi et al. (2022),
gue expos fibras de sisal em ambiente agressivo, com solucdo de 5% de NaOH. Os
autores descreveram que as barreiras protetoras da fibra constituida por hemicelulose
e lignina foram completamente degradadas, expondo as fibrilas e com separac¢éo das
fibrilas e estrutura helicoidal das microfibrilas de celulose, compostas por espirais em

formato de quadrado.
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Figura 4.22 — Andlise de a) micrografias eletrbnicas de varredura obtidas para a fiora HORN
exposta em Kma; b) aproximagdo da imagem em area intensivamente degradada; e c)
composicao quimica pontual.
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As fibras HORN foram degradadas de forma mais intensiva em Kmax, quando
comparadas as submetidas a matriz agressiva a base de sO0dio Namax. Este
comportamento pode ter sido potencializado pelas propriedades reoldgicas das
misturas. De acordo com o item 3.2, nota-se que a matriz agressiva a base de potassio
(Kmax) apresenta menor viscosidade, sendo um comportamento caracteristico de
misturas produzidas com silicato de potassio. A matriz menos viscosa pode ter
interagido e envolvido as fibras de forma mais intensa, potencializando os

mecanismos de degradacéo.

4.3 CONSIDERACOES FINAIS

Todos os conjuntos de fibras analisados demonstraram uma absorcdo de 4gua
superior a 150%, evidenciando que o tratamento ndo confere impermeabilidade as
fibras, e ndo impede a absorcdo de solucéo alcalina de ativacdo e poros da matriz.
Além disso, todas as amostras de fibras mostraram perdas em suas propriedades
mecanicas ap0s exposi¢ao as matrizes, sugerindo a degradacao das microfibrilas de
celulose, responsaveis pela resisténcia das fibras. Notavelmente, as perdas foram

mais pronunciadas nas fibras inseridas nas matrizes Namax € Kmax, coOm dosagem de
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ions alcalinos maximizados, destacando a importancia da dosagem. As fibras

hornificadas foram particularmente suscetiveis a hidrolise alcalina.

Os testes de arrancamento revelaram uma diminuigcdo na aderéncia entre o0s
periodos de 3 e 28 dias em todas as amostras a base de sodio, indicando a progresséo
da degradacao das fibras. Observou-se que, aos 28 dias, as fibras se romperam em
vez de serem arrancadas da matriz, com uma carga de ruptura inferior a carga de
arrancamento. Entretanto, para as fibras expostas as matrizes Kmin aos 28 dias,
observou-se que a tensdo de adesao e a tensdo de friccdo permaneceram estaveis,
indicando um comportamento adequado para aplicacdo em compdsitos, capaz de
promover uma ancoragem mecanica eficaz e um aumento na tenacidade do material.

Esses resultados sdo os mais favoraveis observados.

Foi possivel observar na morfologia das fibras formacéo de produtos de alcali-
ativacdo na superficie e nas frestas das fibras, indicando possivel mineralizacéo.
Também foi observado a desintegracao das fibrilas de celulose, em formato helicoidal,

apontando mecanismo de hidrélise alcalina avancado.

A principal contribuicdo deste trabalho é a constatacdo da importancia da
dosagem da matriz na durabilidade das fibras. Para as matrizes agressivas, nenhum
dos tratamentos das fibras avaliadas apresentou resultado favoravel, conforme ja é
consolidado para as matrizes a base de CP. A melhor situacdo identificada foi a
associacao do tratamento alcalino com a matriz dosada com menor agressividade, a

base de sddio.
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5 EFEITOS DO ENVELHECIMENTO DOS COMPOSITOS

Para o desenvolvimento e consolidacdo de um material sustentavel é necessario
ir aléem da utilizacdo de matérias-primas sustentaveis, de processos produtivos
ecologicamente corretos, ou ainda, de produtos que apresentem o desempenho
esperado em avaliacdes laboratoriais. Deve-se considerar a inclusdo das condicdes
ambientais e avaliacdes que possibilitem prever o comportamento do material a longo
prazo, observando assim, o desempenho do compadsito ao decorrer da vida util para
qual foi desenvolvido. Neste capitulo é realizada uma avaliagdo da durabilidade das
fibras de sisal (Agave Sisalana) utilizadas como refor¢o de ligantes alcali-ativados. Os
ligantes foram previamente dosados com diferentes niveis de agressividade e o0s

compositos foram submetidos em envelhecimento ambientes natural e de laboratorio.

5.1 METODOLOGIA

5.1.1 Fibravegetal

Para esta etapa do trabalho foram utilizadas as fibras de referéncia (REF), que
foram lavadas em agua destilada a temperatura de 50 °C e secadas em estufa a 80
°C por 48 horas, visando a remocao dos acucares impregnados superficialmente. Os
métodos de caracterizacdo das fibras foram detalhados no tépico 4.1.1. A Figura 5.1a
Figura 5.1b apresentam o difratograma obtido por DRX e as curvas tensédo versus

deformacéo, respectivamente.

Figura 5.1 — (a) Difratograma e (b) curva tenséo versus deformacéo das fibras se sisal.
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Complementarmente, a Tabela 5.1 apresenta os valores obtidos para as

propriedades fisica, mecanica e mineraldgica das fibras.

Tabela 5.1 — Caracterizacao fisica, mecanica e mineraldgica da fibra de sisal.

Cri Tenséao Alongamento| Madulo A P
(%) (MPa) na ruptura (%)|Young (GPa) (%) (g/cm?)
69,99 467 £ 96 2,81 +£0,29 16,6 £ 2,3 189,19 1,59+ 0,04

Fonte: (O AUTOR).

As caracteristicas determinadas apresentam valores proximos aos observados
na literatura (WEI e MEYER, 2016; YAN et al., 2016). Deve-se considerar que por ser
um material de origem natural, suas caracteristicas ndo podem ser totalmente
controladas durante a coleta e o processamento, sendo esperadas amplas variacoes

nas propriedades fisicas e mecéanicas.

5.1.2 Caracterizacdo da matriz

A caracterizacdo e o procedimento de dosagem das matrizes sédo detalhados no
item 4.1.2. A Tabela 5.2 apresenta as propriedades das quatro formulacdes utilizadas
para a producao dos compaositos.

Tabela 5.2 — Formulac¢des das matrizes alcali-ativadas utilizadas no ensaio de exposigéo.

Fracdo massica Propriedades Composicéo quimica — ICP OES
Formulagéo Rc p o Ca Mg Na K
MC | RCAt | Ativador
' (MPa) | (g/cm?) | (mSfem) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mo/L)
60,35 235 +
Namin 0,474 | 0,013 | 0,513 * P 7,88 <2 <2 301 106
0,006
1,81
40,42 214 +
Namax 0,286 | 0,127 | 0,586 * D 28,60 <2 <2 2753 43
0,003
0,55
57,36 244 +
Kmin 0,490 | 0,000 | 0,510 * C D 7,58 <2 <2 222 107
0,017
2,89
33,55 205 +
K max 0,252 | 0,148 | 0,600 * 0’017‘ 28,50 <2 <2 243 8802
0,03 '

Fonte: (O AUTOR).
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5.1.3 Producéo e envelhecimento dos compdésitos

Para a producéo dos compasitos, as fibras foram cortadas com comprimento de
25 mm, estabelecidos com base no comprimento critico (definido como o minimo
comprimento para que ocorra acumulo de tensdo igual a tensdo de ruptura),
determinado em testes preliminares de laboratorio. Foi utilizado o teor de 2,5 % de
fibora em relacdo a massa do precursor, valor determinado com base na maxima

proporcao que néo afetou a trabalhabilidade da mistura.

As quatro pastas previamente dosadas foram produzidas em misturador
planetario com capacidade de 5 L. O metacaulim e o RCATt foram misturados por 30
S, seqguido da insercao da solucédo ativadora durante 30 s e misturado por mais 30 s.
Entdo o misturador foi desligado por 30 s para raspagem das laterais da cuba e da
paleta do misturador. Apos este periodo, o misturador foi ligado e as fibras de sisal
foram inseridas na mistura e mantido ligado por mais 30 s para homogeneizacéo das
fibras com a pasta. Todo o processo foi realizado em baixa velocidade (62,5 £ 5 rpm).
Os compositos foram moldados em formas prismaticas com dimensdes internas de

230 mm x 50 mm x 10 mm, com as fibras distribuidas de forma homogénea e dispersa.

Os moldes foram mantidos em ambiente de laboratério com temperatura de (25
+ 2) °C e umidade relativa de (65 = 5) % por 24 horas, seguido de desmoldagem e
posicionamento no ambiente de exposicdo (Figura 5.2). Trés compdsitos por grupo
foram avaliados apds exposicao em ambiente de laboratorio por 28 dias (série 28Lab),
envelhecimento em laboratério até 120 dias (série 120Lab) e envelhecimento em
exposicao natural até 120 dias (série 120Nat). Todos 0s grupos permaneceram em
laboratorio por 28 dias para garantir que todas as reacdes de alcali-ativacao ja tenham

ocorrido antes da exposigao.

As amostras foram expostas no terraco do prédio da Escola Politécnica da
Universidade Federal da Bahia, Brasil, localizado na latitude 12°59'58,30” S e
longitude 38°30'37,07” W, de acordo com o sistema de referéncia geodésica WGS 84.
Baseado nos trabalhos de Dias (2005), Tanaca et al. (2012) e Almeida et al. (2013),
os corpos de prova foram inseridos em suportes de a¢o galvanizado, voltados para o
norte verdadeiro, com uma inclinacao de 45° em relagao ao plano horizontal, conforme

a Figura 5.3.



Figura 5.2 — Condic¢des de exposi¢édo para os trés grupos de compositos em estudo.

Fonte: (O AUTOR).

Figura 5.3 — Amostras posicionadas em suporte e expostas em ambiente natural.

Fonte: (O AUTOR).

O
3 Laboratorio
&
—E Envelhecimento em laboratorio
= Laboratério Temperatura (25 + 2) °C
a Umidade (65 = 5) %
= Envelhecimento natural
% Laboratorio Q Latitude 12°59'58.30" S
— Longitude 38°30'37.07” W

28 dias 120 dias

100

Umidade Relativa
(°O (%)

Temperatura

Precipitagdo acumulada
(mm)

30 _W\/\f’%

A A /vJ\p/\\m/ /k/\// AN NAL AR A

—— Maximo

Marco Abril Maio Junho
Més/2023

107



108

Foi escolhido o periodo de exposicdo em que ocorrem precipitacdes diarias e
grande amplitude térmica (ver Figura 5.2). As amostras que foram submetidas em
exposi¢do natural, foram mantidas por 72 horas em ambiente de laboratorio, nas
mesmas condicbes que as demais amostras, para que todos os corpos de prova

estivessem com mesma umidade antes do teste.

5.1.4 Avaliacdo do compdésito

5.1.4.1 Anélise fisico-mecénica

A capacidade de absor¢cdo de agua dos compositos apds exposicao em
diferentes ambientes foi determinada por meio da afericdo da massa seca (Ms) e da
massa saturada em agua (Msar) de trés corpos de prova por formulagéo e calculada

com a Equacao 3.

M x 100
Mg

(Eg. 5.1)

A massa seca dos corpos de prova foi obtida ap6s secagem em estufa por 72
horas, a temperatura de 50 + 2°C e a massa saturada foi determinada ap6s 48 horas

de imersdo em agua.

Para a determinacédo das propriedades mecanicas foi realizado o teste de flexao
de 3 pontos, com vao igual a 170 mm, utilizando uma taxa de deslocamento de 0,5
mm/min em uma maquina universal de ensaios INSTRON, modelo 23-10, com célula
de carga com capacidade de 2 kN. Por meio da curva carga (N) versus deflexdo (mm)
foram determinadas a resisténcia a primeira fissura (o¢) e a resisténcia a flexao pos-

fissuracéo (op), obtidas com as Egs. 4 e 5.

FfL
N (Eq. 5.2)
Gf bhz
5 = fmaxl (Eq. 5.3)
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Em que F; € a carga no ponto da curva carga versus deflexdo a partir do qual o
comportamento se torna nédo linear, F,,, € a carga maxima determinada apés a
primeira fissura, L € o vao (170 mm), b e h sdo, respectivamente, a largura e a

espessura da secdo transversal da amostra.

A energia absorvida durante o teste foi determinada integrando-se a curva carga
versus deflexdo até o ponto de deflexdo de 20 mm. A energia especifica (ES) foi
determinada pela razao entre a energia absorvida e a area da se¢ao transversal dos

corpos de prova.

5.1.4.2 Analise quimica por FITR

As modificacdes quimicas na estrutura das fibras foram analisadas por
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). As amostras
de fibras retiradas da matriz foram reduzidas em comprimentos de aproximadamente
1 mm e a massa de aproximadamente 2 gramas foi analisada por meio de Refletancia
Total Atenuada (ATR). Os dados foram coletados na faixa de numero de onda entre
400 a 4000 cm? utilizando um espectrédmetro FTIR Thermo Fisher Nicolet iS5
equipado com Specac Golden Gate Single Reflection Diamond ATR System. Cada

espectro apresenta uma média de 64 varreduras com resolucdo espectral de 2 cm™.

5.1.4.3 Anélises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas das fibras de sisal antes e apés o
envelhecimento foram realizadas em uma termobalanca Perkin Elmer TGA 4000
empregando-se uma atmosfera de N2, e taxa de aquecimento igual a 10 °C/min a partir
de de 30°C até 900°C. Foi utilizada uma massa de aproximadamente 7,5 mg de fibras

para cada teste.

5.1.4.4 Anélise microestrutural

A microestrutura das secdes fraturadas dos compdésitos foi investigada utilizando
um microscopio eletrénico de varredura Hitachi TM3030. O microscopio foi operado

sob uma tensédo de aceleracdo de 15 kV. Uma fina camada de carbono foi aplicada
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sobre as amostras para tornar a amostra condutora e adequada para analise.
Adicionalmente foi realizada a analise da secédo polida, ap6s embutimento em resina

polimérica, facilitando a observacao da zona de interface entre a matriz e a fibra.

5.2 RESULTADOS

5.2.1 Capacidade de absorc¢édo de agua
A Figura 5.4 apresenta a capacidade de absorcdo de agua dos compaositos
produzidos com as formulacbes da Tabela 5.2, reforcadas com fibras de sisal

dispersas.

Figura 5.4 — Capacidade de absorcéo de agua para (a) os compgositos produzidos com as

formulacdes Namin € Namax € (b) para os compésitos produzidos com as formulagées Kmin €

Kmax
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Fonte: (O AUTOR).

E conhecido que compositos produzidos com matrizes cimenticias e fibras
vegetais apresentam maior absorcdo de agua que a matriz (PAGE et al., 2019),
justificado pela maior capacidade de absorcdo de agua das fibras. O aumento da
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capacidade de absorcéo de agua é um indicativo do incremento dos poros acessiveis
da matriz, que em compdésitos pode ser causado por decomposicéo e lixiviacdo das
fibras na solucdo alcalina dos poros da matriz ou lixiviagdo de produtos da matriz
devido ciclos de variagbes ambientais.

Nota-se que 0s compositos produzidos com as matrizes com maior
agressividade alcalina (Namax € kmax), ap0s exposicdo em ambiente de laboratorio
(28Lab e 120Lab), apresentaram menor capacidade de absorcdo de agua que os
compositos produzidos com as matrizes Namin € Kmin. ESte comportamento pode ser
justificado pela menor proporcdo de solucdo ativadora nas matrizes Namin € Kmin, €
conseguentemente maior viscosidade da pasta, favorecendo a formacdo de vazios

durante a mistura com as fibras.

Em contraste, para os compésitos produzidos com Namax € kmax apds exposicao
em ambiente natural (120Nat), € evidenciado a influéncia das condic¢des climaticas e
intemperismos no incremento da capacidade de absorcdo de agua. Ocorreram
aumentos de 79,6% e 70,6% para Namax € kmax em relacdo aos mesmos grupos de
compadsitos que permaneceram 28 dias em laboratorio e aumento de 109,5% e 60,1%
em relacdo aos compoésitos que permaneceram os 120 dias em laboratério. De acordo
com Juarez et al. (2007), variacbes de umidade e temperatura podem provocar
fissuras e microfissuras devido ao processo de retracdo por secagem da matriz. Essas
fissuras séo facilitadoras do fluxo de transporte de umidade do ambiente externo,
lixiviando produtos com fraca ligacdo na estrutura da matriz. Além disso, o fluxo de
transporte de umidade na matriz pode causar a dissolucdo dos ions alcalinos livres,
aumentando a alcalinidade da solucdo da agua dos poros em contato com as fibras

vegetais.

Kani et al. (2012) destacaram que 0s geopolimeros a base de potassio sdo
menos suscetiveis a formacao de eflorescéncias devido a forte ligagdo do potassio a
estrutura geopoliméricas, convergindo com o resultado observado, em que o0s
compaositos produzidos com matriz a base de sodio apresentaram maior capacidade
de absorcéo de agua. De fato, a maior parte da massa das amostras pode ter reduzido

apos a lixiviagdo do sodio mediante a acdo dos intemperismos.
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5.2.2 Comportamento mecanico

A Figura 5.5 apresenta as curvas carga versus deflexdo dos compdsitos apds
exposicdo em ambiente de laboratorio por 28 dias (28Lab) e 120 dias (120Lab), e apés
exposicao em ambiente natural por 120 dias (120Nat).

Figura 5.5 — Comportamento carga versus deflexdo para os compdsitos expostos nas trés
diferentes condi¢des de exposicao (28Lab, 120Lab e 120Nat).
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Fonte: (O AUTOR).

Por meio das curvas obtidas no ensaio de flexdo 3-pontos, foi possivel
determinar a tensdo de pico (op), a tensdo na primeira fissura (of) e a Energia

Especifica (EE) das amostras avaliadas, conforme apresentado na Tabela 5.3.



Tabela 5.3 — Propriedades mecanicas obtidas a partir das curvas carga versus deflex&do

Amostras op (MPa) of (MPa) EE (kJ/m?)
Namin 7,48 £ 0,60 5,58 + 0,58 6,79 + 1,27
Namax 4,27 £ 0,57 4,27 + 0,57 3,04 0,21

28Lab
Kmin 7,03 £ 0,54 5,28 + 0,30 6,70 + 0,96
Kmax 5,54 +0,28 3,59 +0,30 5,82 + 0,96
Namin 5,16 + 0,57 4,15 + 0,65 4,42 + 0,74
Namax 4,08 £ 0,44 3,79+0,19 3,17 +1,09

120Lab
Kmin 7,49+ 1,30 7,49 £ 1,30 4,27 £ 1,52
Kmax 2,60 0,67 2,29+1,18 2,71 + 0,56
Namin 3,72+0,59 2,90+0,18 3,44 + 0,58
Namax 2,24 + 0,40 1,83+0,78 1,95+0,68

120Nat
Kmin 5,66 £ 0,24 4,61 + 0,46 4,86 + 0,64
Kmax 2,08 £ 0,15 1,74 + 0,57 2,15+ 0,35
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Fonte: (O AUTOR).

Os LAA reforcados com fibras vegetais apresentaram comportamento
caracteristico de um compaosito a base de cimento Portland reforcado por fibra vegetal,
conforme apresentado por Melo Filho et al. (2023). Na primeira regido da curva carga
versus deflexdo, antes de ocorrer qualquer fissuracdo, a transferéncia de tenséo
elastica € o mecanismo dominante e os deslocamentos longitudinais da fibra e da
matriz na interface sdo geometricamente compativeis (BENTUR E MINDESS, 2006).
A segunda regido da curva é caracterizada pelo aparecimento de multiplas fissuras
sustentadas pela ancoragem das fibras. Apds o surgimento de mudltiplas fissuras
ocorre a abertura das fissuras existentes, sustentadas pelo comprimento da fibra. Este
alargamento geralmente é intensificado na fissura central, na direcao da aplicacao da
carga de flexdo. Na medida em que as ligacdes entre as fibras e a matriz séo

quebradas, ocorre reducéo de carga com aumento da deflexdo dos compadsitos.

5.2.2.1 Tensao de primeira fissura

Analisando isoladamente a tensdo onde ocorreu a primeira fissura, ao final da
fase elastico-linear, nota-se a influéncia da resisténcia da matriz, em que o0s
compdsitos com menor of foram produzidos com as matrizes Namax € Kmax, dosadas

com menor resisténcia, maior porosidade e com maior concentracao de ions alcalinos
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livres. Entretanto, as matrizes Namax € Kmax submetidas em ambiente natural néo
apresentaram picos definidos de of. Na Figura 5.2, pode ser observado que o0s
compositos foram submetidos a intensos ciclos diarios de molhagem e secagem, por
meio das precipitacdes recorrentes durante o tempo de exposi¢cdo. Conforme discutido
por Juarez et al. (2007), variacdes de umidade e temperatura podem provocar fissuras
e microfissuras em decorréncia de varia¢cdes dimensionais do compdsito, ou seja, as
matrizes ja estavam fissuradas no inicio do teste e as fibras suportaram
momentaneamente a carga aplicada no compdsito. Além disso, durante a pega das
pastas cimenticias, as fibras vegetais podem absorver dgua e contribuir com a
retracdo da matriz que consequentemente compromete a adesédo entre as fases do
compoésito (FERREIRA et al., 2020), fator preponderante para Namax € Kmax, que

possuem maior proporcédo de liquido em suas composicoes.

Nota-se que para as matrizes a base de sbédio, 0 ambiente e o tempo de
exposicdo também foram variaveis efetivas na tensdo de primeira fissura dos
compositos. Pode ser observado na Figura 5.6 que a tensdo de primeira fissura se

comportou na seguinte ordem de intensidade 28Lab>120Lab>120Nat.

Figura 5.6 — Tens@es de primeira fissura obtidas a partir das curvas carga versus deflexéo.
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Fonte: (O AUTOR).

Este comportamento pode ser explicado por duas hipéteses: (i) enfraquecimento

da matriz provocado pela agéo da retragao por secagem ao longo do tempo, descrita
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na literatura como um problema frequente em matrizes geopoliméricas (AMORIM
JUNIOR et al., 2021; ZHANG et al., 2022) e que pode ser potencializada pela variacédo
climatica ou (ii) enfraquecimento da fibra vegetal por meio da hidrélise alcalina (WEI
E MEYER, 2015) potencializada pela presenca de umidade em ambiente natural e
variacfes dimensionais nas fibras (MELO FILHO et al., 2013), que pode provocar

tensdes internas na matriz ou descontinuidades apés degradacao.

Os compositos produzidos com a matriz Kmax apds 128 dias em laboratério
apresentaram picos de cargas de primeira fissura bem definidos, com abertura de
fissura Unica no centro do compdsito e com transferéncia de carga brusca da matriz
para as fibras nessa regido (Figura 5.7). Antes da fissuracéo, a ligacao entre a fibra e
a matriz é sustentada por adeséo quimica e pela friccdo, que podem ter promovido o
pico de carga. Em seguida, a elevada tenséo transferida bruscamente da matriz para
a fibra pode ter superado a tensdo de cisalhamento entre estes dois materiais,

provocando a reducédo brusca da carga.

Figura 5.7 — Detalhe da fratura dos compdésitos produzidos com a matriz Kmax ap0s 128 dias

em laboratério.
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Fonte: (O AUTOR).

Em comparacéo entre os ativadores alcalinos, percebe-se que apenas em 28Lab
os valores de of para as matrizes a base de sédio sdo superiores aos valores de of
para as matrizes a base de potassio. Uma hipotese para a modificacdo deste

comportamento para 120Lab e 120Nat consiste na maior liberagdo de ions nas
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matrizes a base de sédio, que pode ter comprometido a adesao entre as fases, ou
seja, a tensdo de cisalhamento entre a fibra e a matriz foi reduzida com o tempo de
exposicdo devido ao efeito de possiveis reacdes entre os ions sodios livres e a
estrutura da celulose. Este mecanismo € explicado no item 2.3.3.4, em que
inicialmente, a acdo dos ions OH™ quebram as ligacfes de hidrogénio intermoleculares
nas regibes menos ordenadas. Simultaneamente, ocorre uma expansao lateral da
fibra vegetal e uma diminuigcdo na concentracdo de NaOH ao redor das fibras, com
alteragGes na sua estrutura cristalina. Além disso, os ions Na* livres reagem com as
moléculas de celulose despolimerizadas para formar celulose sddica (Na-celulose),
composto com rapida decomposicdo pela sor¢cdo de CO:2 do ar, além da
despolimerizacdo pela acdo oxidativa do oxigénio. Ressalta-se que durante as
misturas dos componentes da matriz, a temperatura da mistura se aproxima dos 80°C,

potencializando este mecanismo.

5.2.2.2 Tensao de pico

Para alguns grupos de compasitos avaliados, a tensao de pico (Figura 8) € maior
gue a primeira fissura (gp > of), indicando que a resisténcia de aderéncia entre a fibra
e a matriz associada com a resisténcia a tracdo das fibras na regido da fratura
suportou momentaneamente a carga aplicada no compaésito. As exce¢des ocorreram
para Namin ap0s 28 dias em laboratoério e para Kmax ap6s 120 dias em laborat6rio, que
apresentaram maiores cargas de primeira fissura, com Unica fissura centralizada nos

compdésitos.

Anélogo ao comportamento da primeira fissura, 0s compadsitos apds exposicao
em ambiente natural apresentaram redugdes na tensdo de pico, provavelmente
causadas pelos mesmos mecanismos de variagcdo dimensional da matriz e
degradacéo da fibra, que comprometeu a aderéncia entre estes componentes. As
variagbes nas condicbes climaticas que potencializam estes processos nos
compositos sdo observadas na Figura 5.9Figura 5.8. Segundo Gram et al. (1988), os
transportes dos ions alcalinos nos poros da matriz sdo lentos em ambiente estavel,

reduzindo a degradacéo da fibra.

E importante ressaltar que independente do periodo e do ambiente de exposicéo,

as matrizes com menor agressividade apresentaram maior tensédo de pico. De fato,
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de acordo com os mecanismos de degradacédo das fibras vegetais em matrizes a base
de cimento Portland propostos por Wei e Meyer (2015), a elevada alcalinidade pode
provocar a quebra das microfibrilas de celulose, afetadas pela hidrélise alcalina em
regides amorfas, comprometendo totalmente a capacidade das fibras de reforcar o
composito. Além disso, Ballesteros et al. (2019) ressaltam que as fibras vegetais
apresentam desempenho hidrofilico, 0 que gera uma incompatibilidade e perda de
aderéncia na interface entre a fibra e a matriz, que pode estar sendo potencializado

pela maior porosidade das matrizes Namax € Kmax.

Figura 5.8 — Tens6es de pico obtidas a partir das curvas carga versus deflexao.
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Fonte: (O AUTOR).

5.2.2.3 Energia especifica

A Energia especifica (EE) foi determinada por meio da area sob a curva carga
versus deflexdo obtida no ensaio de flexdo 3-pontos. Nota-se que a eficiéncia da
dosagem da matriz proporciona maior SE dos compdsitos independente do tempo e

do ambiente de exposicdo (Figura 5.9).
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Figura 5.9 — Energia especifica determinada para os grupos de compdésitos avaliados.
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Fonte: (O AUTOR).

Ao comparar os resultados obtidos entre as matrizes Namin € Namax, ocorreram
reducbes de 55,22%, 28,18% e 43,26% para 28Lab, 120Lab e 120Nat,
respectivamente. Em contraste, quando comparado os resultados entre Kmin € Kmax
para 28Lab, 120Lab e 120Lab, observa-se um comportamento diferente, com
reducdes de 13,08%, 36,70% e 55,83% respectivamente. De acordo com a andlise
de variancia ANOVA (alpha 5%), a reducao da energia especifica entre as matrizes a
base de potassio, em 28Lab nédo foi estatisticamente significante, indicando que os
ions potassio podem ter maior fixacdo na matriz nas primeiras idades quando
comparado com as matrizes a base de sodio, que apresentaram 55,22% de reducao
para entre Namin € Namax. Entretanto, nota-se que em 120Nat, ambiente mais severo

de exposicdo, Namax € Kmax apresentam o mesmo desempenho.

Para entender o comportamento dos compositos € necessario antepor que as
fibras sdo mais efetivas na zona pos fissuracdo, agindo como ligagbes nas regides
fissuradas. Nessas regioes, as fibras podem causar dois efeitos na matriz (BENTUR
E MINDESS, 2006): i) deflection hardening, caracterizado por aumento da resisténcia
do compésito para valores maiores que a resisténcia da matriz, por meio de
transferéncia de tensbes para as fibras; ii) deflection softening incremento da
tenacidade do compésito por meio da absor¢cdo de energia promovido pelo
arrancamento da fibra, mesmo com curva carga versus deflexdo decrescente apos a

fissuracao.
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Estes comportamentos sdo correlacionados com um determinado volume critico
de fibras no compadsito, sendo que quando o volume de fibras é igual ou superior ao
volume critico, é esperado um comportamento deflection hardening, predominante
nos resultados observados na Figura 6. Neste sentido, além do comportamento das
fibras, o volume da fibra também governa a energia especifica do compdsito. O
volume de fibras utilizado neste trabalho (2,5%) € superior aos indices que geralmente
sao observados na literatura para matrizes a base de cimento Portland. As amostras
Kmin que apresentaram comportamento deflection softening em 120Lab,
provavelmente foram influenciadas pelo incremento de carga da matriz e transferéncia

brusca para as fibras apds a primeira fissura.

Outro fator preponderante na energia especifica do compdsito é o comprimento
critico das fibras. De acordo com Bentur e Mindess (2006), quando o comprimento da
fibra € menor que o critico, ndo ha comprimento suficiente para gerar uma tensao igual
a resisténcia da fibra, ou seja, a fibra ndo esta sendo completamente eficiente. No
entanto, se o comprimento da fibra for superior ao comprimento critico, a tensao ao
longo da fibra atingira a sua resisténcia a tracdo, ou seja, aproveitando a maior parte

do potencial da fibra.

De acordo com as curvas carga versus deflexdo dos compdsitos avaliados, o
comprimento critico pode variar de acordo com as propriedades da matriz e do
ambiente de exposicdo. Neste trabalho, o comprimento critico foi determinado para a
matriz Namin, por meio de ensaio de arrancamento, e adotado para os demais
compositos. Basta observar o comportamento do compdsito produzido com a mesma
matriz Namin, apés 120Nat, em que provavelmente seja demandado um maior
comprimento da fibra para compensar a perda de energia especifica causada pela
perda de aderéncia entre as fases do compasito.

5.2.3 Andlise quimica por FTIR

Oudiani e Sakli (2017) dividiram o espectro de uma fibra vegetal em duas
grandes zonas, a primeira contemplando as bandas entre 3800 e 2800 cm, referente
as ligacGes de hidrogénio e a segunda regido inferior a 2000 cm, apresentada na
Figura 5.10, denominada de “regido de impressao digital”. A segunda regido é

bastante complexa e constituidas por muitos picos que fornecem informacdes
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importantes sobre os trés principais componentes da fibra: lignina, hemicelulose e

celulose.

Figura 5.10 — Analises de FTIR para as fibras ap0s exposicdo nas matrizes e ambientes em
estudo.

Ko ) @ ® @ ®)

’W*W

A_M———W_

Nayiy

—NW
REF H

c-O

Flexéo
=0 Flexdo
Alongamento C=C o
28DLab 4longamento Alongamento

2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Transmitancia (u.a.)

I SO S S s
Kinin
—— T T T ]

Napypa,
d—w—w
Na,
————_— T ]
REF

120DLab

2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Transmitancia (u.a.)

Transmitancia (u.a.)
7:
=]
=]
=3

120DNat

2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Numero de ondas (cm™)

Fonte: (O AUTOR).

Na regidao denominada de impressao digital, foram identificadas bandas em 1736
cm? (regido 1), que indicam as vibracGes de alongamento das ligagdes C=0 da
hemicelulose (ZHOU et a., 2014), em 1600 cm™ (regido 2), associada com o
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alongamento C=C do anel aromatico da lignina (MOHAN et al., 2012, KAMARUDIN et
al., 2020), entre 1460 e 1260 cm™ (regido 3), correspondem a flexdo C-H da
hemicelulose (BEKELE et al., 2022), em 1242 cm (regido 4), correspondente ao
alongamento C-O do grupo acetil da lignina (BEKELE et al., 2022) e em 1018 cm™
(regido 5), indicando o alongamento C-O dos grupos hidroxila e éter na celulose
(FERREIRA et al., 2017; FIORE et al., 2016). Além disso, a banda entre 1650 e 1630
cm, sobreposta com a regido que indica o alongamento C=C do anel aromaético da
lignina, é atribuida a agua absorvida na celulose (ALVAREZ et al., 2006).

A reducédo das intensidades das bandas em relacéo a fibra de referéncia € um
indicio que a estrutura quimica foi modificada pela acdo da alcalinidade da matriz.
Observa-se que independente do ambiente de exposicdo e da agressividade da
matriz, ocorreram reducdes ou desaparecimentos das principais bandas identificadas.
Em 28DLab destaca-se que para as matrizes a base de potassio, a banda centrada
em 1018 cm, correspondente a celulose manteve-se bem definida. De fato, os ions
potéssio apresentam forte ligacdo nos produtos da éalcali-ativagcéo, sendo inicialmente
menos agressivo que o sédio (KANI et al., 2012). Nota-se que os melhores resultados
foram obtidos para as fibras extraidas dos compdsitos produzidos com a matriz Kmin,
convergindo com os resultados de flexdo, em que estes compdsitos apresentaram 0s

maiores niveis de tenacidade, mesmo apds exposicdo em ambiente natural.

Para todos os ambientes estudados, a reducéo da intensidade das bandas foram
mais intensas para as fibras expostas nas matrizes consideradas como mais
agressivas, mostrando a influéncia da dosagem na degradacédo das fibras. Estes
resultados convergem com a andlise mecéanica dos compdsitos em que ocorreu
reducdo da energia especifica para os compaésitos produzidos com as matrizes com

maximizagao de ions livres.

5.2.4 Andlise termogravimétrica por TG

A Figura 5.11 apresenta os resultados da analise termogravimétrica para as
fiboras extraidas da matriz apdés envelhecimento em diferentes ambientes. A
decomposicédo térmica dos componentes da fibra de sisal ocorre de forma gradual por
meio da vaporizacdo da agua absorvida pela fibra (40 e 115 °C), decomposi¢éo da

hemicelulose e das ligagfes glicosidicas da celulose (220 a 315 °C), decomposi¢ao
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da celulose (315 a 400 °C) e decomposicao da lignina que possui estrutura complexa

de anéis aromaticos, ocorrendo em ampla faixa de temperatura (FIORE et al., 2016;

ZHOU et al., 2014).

Figura 5.11 — Andlises termogravimétrica para fibras extraidas dos compdsitos.
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A fibra de referéncia apresentou comportamento caracteristico (FIORE et al.,
2016; WEI e MEYER, 2016), com faixa de perda de massa entre 258 °C até 353 °C,
referente a decomposicdo da hemicelulose e entre e 332 °C e 404 °C, referente a
decomposicao da celulose. A reducéo da estabilidade térmica da celulose causa uma
sobreposicao de pico com a hemicelulose na curva DTG. Entretanto, vale destacar
gue a hemicelulose é facilmente decomposta em ambiente alcalino, e provavelmente
nao exista hemicelulose nas fibras apds a exposicao nas diferentes matrizes. Fiore et
al. (2016) observaram a reducdo do pico referente a hemicelulose apds tratamento
alcalino de fibras vegetais, o que pode ter ocorrido apos exposicao das fibras nos LAA
neste trabalho. Além disso, Wei e Meyer (2016) mostraram que ciclos de
umedecimento e secagem também provocam a decomposi¢cao da hemicelulose e o
desaparecimento deste pico na curva da DTG, processo que ocorreu durante o

envelhecimento natural dos compasitos.

Com o auxilio da curva referente a primeira derivada da variacdo da massa
(DTG), foi obtida a Tabela 5.4, com os valores das temperaturas de inicio (Ti), final

(T7) e de pico (Tp) da regido de decomposicdo térmica da celulose.

Tabela 5.4 — Temperaturas inicial, final e de pico da decomposicao térmica da celulose obtidas

na curva da DTG.

Ambientes de | Temperatura Matrizes
exposigéo (OC) Nmin Nmax Kmin Kmax
Ti 250,13 237,42 260,66 230,07
28Lab Tt 356,27 354,27 366,30 353,60
Tp 329,69 324,55 338,39 314,48
Ti 247,96 243,81 252,13 246,28
120Lab Tt 359,11 355,94 356,77 352,99
Tp 331,87 326,02 331,03 321,89
Ti 272,86 261,33 268,85 268,01
120Nat Tt 374,16 362,62 369,98 367,47
Tp 347,58 337,72 342,57 341,90
Ti 331,87
REF
. Tt 404,08
(in natura)
Tp 374,16

Fonte: (O AUTOR).
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Para todas as fibras extraidas das matrizes, ocorreu uma reducdo da
temperatura de decomposicao térmica da celulose em relacéo a fibra de referéncia,
indicando reducéo da estabilidade térmica deste componente. Este comportamento
também foi identificado por Zhou et al. (2014) durante o estudo de tratamento alcalino
de fibras vegetais, destacando que o ambiente alcalino reduz a temperatura de
decomposicdo térmica da celulose. Além disso, as temperaturas de decomposicao
térmica referentes a celulose foram inferiores para as fibras expostas nas matrizes
com maximizagdo dos ions livres (Namax € Kmax), independente do ambiente de
exposicdo. Wei e Meyer (2016) ressaltam que a reducdo da temperatura de
decomposicdo térmica da celulose pode ser causada pela degradacao por hidrolise
alcalina da lignina e da hemicelulose, que pode ter ocorrido com maior intensidade

nas fibras expostas em Namax € Kmax.

Em relacao a lignina, a decomposicao térmica deste componente ocorre em toda
a faixa de temperatura estudada, ndo sendo possivel identificar e quantificar a
influéncia da matriz e do ambiente de envelhecimento na decomposicdo deste

componente.

5.2.5 Anélise microestrutural por MEV

A Figura 5.12 e a Figura 5.13 apresentam as andlises das sec¢fes polidas dos
compositos apdés envelhecimento em laboratério e em ambiente natural,
respectivamente. Nota-se que para todos os compositos existem vazios na zona de
interface matriz-fibra, provavelmente motivados pelo ensaio de flexdo, em que as
fibras foram parcialmente arrancadas apos a tensdo aplicada no compdsito superar a

resisténcia de aderéncia da fibra com matriz.

As dimensdes dos vazios podem ser tratadas como indicativos da intensidade
da degradacéo das fibras. Observa-se a decomposi¢céo das camadas mais externas
constituidas majoritariamente por componentes amorfos e sensiveis em ambientes
alcalinos, como a lignina e a hemicelulose, conforme observado por Wei e Meyer
(2015) em anélises de sec0es fraturadas de compadsitos a base de cimento Portland
reforcados por fibras vegetais. Os lumens das fibras ndo sdo evidenciados nas

imagens, provavelmente devido ao polimento das amostras.
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Figura 5.12 — Analise microestrutural das secdes fraturadas polidas dos compdsitos

envelhecidos por 120 dias em ambiente de laboratorio.

Fonte: (O AUTOR).

Figura 5.13 — Analise microestrutural das secdes fraturadas polidas dos compdsitos

envelhecidos por 120 dias em ambiente natural.
FF N " 7

it

Fonte: (O AUTOR).
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Para os dois ambientes avaliados, nota-se que nos compdsitos produzidos com
matrizes otimizadas com maximizacdo dos ions alcalinos livres (Namax € Kmax), O
espaco entre a matriz e a fibra € maior, provavelmente pela maior intensidade do
processo de hidrolise alcalina. Além disso, os resultados convergem com os testes de
flex&o realizados no compdésito, em que, para as matrizes dosadas com minimizacao
dos ions alcalinos livres (Namin € Kmin), Ndo ocorreram perdas acentuadas de

tenacidade apds envelhecimento do compdsito.

Destaca-se também que para os compoésitos expostos em ambiente natural e
produzidos com as matrizes Namin € Kmin, as fibras parecem mais integras em
comparacao com 0s compaositos expostos em ambiente de laboratério. Embora os
intemperes no ambiente natural possam agir de forma negativa, promovendo a
variacdo dimensional das fibras e potencializando a formacéao de vazios na zona de
interface, também podem agir positivamente, lixiviando os alcalis livres ou
promovendo hornificagdo involuntaria das fibras por meio dos ciclos de molhagem e

secagem observados na Figura 5.3.

A Figura 5.14 e a Figura 5.15 apresentam as analises microestruturais para a
secdo fraturada dos compdsitos expostos em ambiente de laboratério e natural,
respectivamente. Nota-se que as fibras utilizadas como reforco das matrizes Namin €
Kmin apresentam integridade em sua estrutura fisica, com poucos pontos de
degradacdo em sua superficie, provavelmente provocados pelo arrancamento durante

0 ensaio de flexao.

Por outro lado, convergindo com todas as propriedades avaliadas anteriormente,
as imagens das fibras em Namax € Kmax retratam processo avancado de degradacéo
superficial e com fissuras que indicam a fragilidade do material. A ruptura observada
esta de acordo com o resultado de pullout (item 4.2.3.1), em que as fibras passaram
a sofrer ruptura com uma baixa resisténcia a tracéo, antes de ocorrer o arrancamento.
A reducdo da resisténcia a tracdo da fibra indica que a celulose também foi
comprometida, de fato, as analises de TG e de FTIR apontam que ocorreram

modificagdes quimicas na estrutura das fibras.
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Figura 5.14 — Andlise microestrutural para fibras extraidas dos compdsitos expostos em

ambiente de laboratorio.

Fonte: (O AUTOR).

Figura 5.15 — Andlise microestrutural para fibras extraidas dos compdésitos expostos em

ambiente natural.

Fonte: (O AUTOR).
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5.3 MECANISMOS E ESTRATEGIA PARA EVITAR A DEGRADACAO

Para introduzir a hipétese do mecanismo de degradacao de fibras vegetais em
uma matriz alcalina e propor uma solucdo plausivel baseada no mecanismo de
dosagem, € necessario retornar rapidamente para as reacdes de alcali-ativacao. Estas
reacoes, segundo o modelo conceitual de Glukhosvky (1959), podem ser divididas em
trés etapas basicas: dissolucdo-coagulacdo, coagulacdo-condensacdo e

condensacdao-cristalizacao.

A polimerizagdo ocorre quando os aluminossilicatos reativos sdo rapidamente
dissolvidos por meio da acdo dos anions OH da solucgé&o ativadora, liberando unidades
tetraédricas de [SiO47] e [AlO47] na solucéo (primeira etapa). As unidades tetraédricas
sao ligadas, compartilhando atomos de oxigénio e formando, assim, ligacdes de Si-O-
Al-O poliméricas. A presenca de aluminossilicatos dissolvidos na solugdo resultara na
formacdo de um gel (condensacdo - segunda etapa), que posteriormente formara
ligacbes em rede, resultando na formacao de estruturas bi e tridimensionais, por meio

de pontes de hidrogénio.

Enquanto isso, a carga negativa do Al é equilibrada com espécies catibnicas
como Na*e K* Neste sentido, considerando uma situacdo hipotética em que toda
alumina (Al203) presente no precursor € reativa, a relacdo molar (Na20 ou K20)/Al203
necessaria para que nao haja cétions alcalinos livres seria igual a 1. Quando essa
relacdo é excedida, havera ions alcalinos livres na solucdo dos poros da matriz.
Paralelamente, o excesso de ions OH- proveniente da solucdo alcalina e
remanescente na solucdo dos poros também exerce influéncia no mecanismo de

degradacédo das fibras vegetais.

Baseado no modelo de geopolimerizacdo apresentado por Glukhosvky (1959),
nos mecanismos de degradacgédo das fibras detalhado por Wei e Meyer (2015) e na
teoria da formacao da celulose de sodio apresentado por Klemm et al. (1998), a Figura
5.16 descreve o provavel mecanismo de degradacéo das fibras vegetais expostas em

ligantes alcalinos.

Este mecanismo converge com o0s resultados observados nas analises
termogravimétrica (item 5.2.4), onde foi observado que as fibras extraidas da matriz
sd0 menos estaveis que a fibras de referéncia, provavelmente pela formacdo de uma

nova estrutura que € decomposta termicamente com maior facilidade. Também foram
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observadas na analise quimica por FTIR, modificacdes quimicas na estrutura das
fibras, que possivelmente foram causadas pelas acdes dos ions alcalinos livres na

matriz.

Figura 5.16 — Descricdo do provavel mecanismo de degradacdo das fibras vegetais em

ligantes alcali-ativados.
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Fonte: (O AUTOR).

Conforme evidenciado em todas as propriedades avaliadas, a degradacédo das
fibras retiradas das matrizes com minimizacao dos ions alcalinos livres (Namin € Kmin)
foi menos intensa que as fibras produzidas com as matrizes com maximizagao dos
ions alcalinos livres (Namax € Kmax). Conforme ja mencionado, a relacdo que governa
a fixacdo dos ions alcalinos é (Na20 ou K20)/Al203, que considerando a completa
reatividade do metacaulim, seria Namin = 0,67, Kmin =0,80, Namax= 1,23, Kmax =1,74.
Corrigindo estes valores com base na reatividade por meio do teor de amorfo
determinado na analise de DRX, seria Namin = 0,84, Kmin =0,94, Namax= 1,39, Kmax
=1,86. Neste sentido, mesmo as formulag¢des otimizadas podem ser ajustadas visando

a completa fixagdo dos ions alcalinos livres. Outra solucao plausivel € a utilizacdo de
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precursores com maior grau de pureza, que consequentemente auxiliaram na fixacao

de ions Na* ou K*.

Quanto aos ions OH", estes sdo incorporados nas misturas por meio do hidroxido
alcalino (NaOH ou KOH), e embora sejam fundamentais na diluicdo do precursor, sao
diretamente controlados pela proporgéao de soédio ou potassio na dosagem do ligante,
ou seja, a minimizacdo ou maximizacao destes elementos afetam diretamente a
minimizagdo ou maximizacdo da concentracdo de ions hidroxilas disponiveis na agua

dos poros dos compasitos.

5.4 CONSIDERACOES FINAIS

O ambiente natural de exposicédo provocou aumento de absorcdo de agua dos
compositos produzidos com Namax € Kmax, indicando a decomposicgéo e lixiviacao das
fibras em ambiente com elevada alcalinidade ou lixiviagdo da matriz devido aos ciclos
de molhagem e secagem provocados pelos intemperismos ambientais. Com a andlise
das curvas carga versus deflexdo, observou-se que a fibra vegetal proporciona

comportamento ddctil nos LAA, com absor¢éo de energia apds a primeira fissura.

Em relacdo a tensado de primeira fissura, observa-se que o ambiente natural de
exposicdo também afeta negativamente esta propriedade, que € majoritariamente
governada pela resisténcia a tracdo da matriz. Por meio da analise da tensao de pico
foi observado que a fibra vegetal pode proporcionar manutencdo e aumento da
resisténcia do compdsito, desde que a alcalinidade da matriz ndo comprometa a
estabilidade quimica e fisica. A andlise da energia especifica converge com o
comportamento da tenséo de pico, em que os maiores valores foram obtidos para 0s

compoésitos produzidos com matriz otimizada com minimizacgéo de ions livres.

De forma geral, os compdsitos produzidos com a matriz Kmin foram capazes de
recuperar e incrementar a carga suportada apos a primeira fissura, indicando que,
nesta matriz, independentemente do ambiente e do tempo de exposi¢do, a
degradacéo da fibra ndo comprometeu sua capacidade de atuar como elemento de
ancoragem da matriz. Convergindo com os resultados da resisténcia a tracao direta
da fibra e do teste de aderéncia, a matriz Kmin parece ser o ambiente menos severo

para as fibras vegetais.
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A andlise quimica por FTIR estd de acordo com os resultados fisicos e
mecanicos, em que é destacado a auséncia de bandas referentes a lignina e
hemicelulose, compostos facilmente decompostos em meios alcalinos e a reducao de
bandas referentes a celulose, sendo mais intensa para as matrizes Namax € Kmax. A
analise termogravimétrica também estd de acordo com o0s resultados anteriores,
sendo notado o desaparecimento dos picos de decomposicdo da hemicelulose e
reducdo da temperatura em que a celulose comeca ser decomposta termicamente. A
analise microestrutural retrata os vazios na zona de interface e destaca o processo

degradacdo observado nas fibras expostas em Namax € Kmax.

Com a analise conjunta dos resultados, € possivel que apos a degradacao da
lignina e da hemicelulose ocorram reacdes entre a celulose e os ions alcalinos livres
(Na ou K), formando um composto menos instavel e menos resistente. Estes
resultados divergem de varios trabalhos publicados anteriormente que apontam a fibra
vegetal como solucdo para o comportamento fragil de LAA. Entretanto, foi mostrado
aqui que o controle da agressividade da matriz € um caminho viavel para possibilitar
a associagao destes dois materiais. Provavelmente uma formulagdo com maior
eficiéncia de fixacao de ions livres e otimizacao da relacdo Na20O/Al20O3 proporcionara

melhores resultados.
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6 CONCLUSOES

O ponto de partida deste trabalho foi uma detalhada revisdo de literatura sobre
o comportamento das fibras vegetais em ligantes alcali-ativados. O estudo mostrou
que, até entdo, ndo existem informacdes precisas sobre o comportamento destas
fiboras quando expostas em ligantes alcali-ativados. A maioria dos estudos
apresentaram apenas testes mecanicos que ndo possibilitaram determinar a
contribuicdo das fibras na tenacidade do compdsito. Neste sentido, este trabalho
propde a avaliagdo da durabilidade das fibras vegetais em ligantes alcali-ativados, por
meio do estudo isolado dos elementos do compdésito e posteriormente o estudo do

compésito submetido ao envelhecimento natural.

A dosagem da matriz, realizada com o Delineamento Estatistico de
Experimentos com Misturas, foi conduzida utilizando o metacaulim e o RCAT como
precursores, ativados por solucao de silicato de sédio ou de potassio. Os resultados
estabeleceram que a solucdo ativadora e o0 material precursor governam as
propriedades da matriz, além disso, o silicato de potassio apresenta maior eficiéncia
na dissolucdo dos componentes dos precursores, fato evidenciado na determinacao
dos parametros reoldgicos da mistura. O silicato de potassio também foi mais efetivo
em fixar os ions alcalinos livres, reduzindo a eflorescéncia da matriz. O método
proposto para avaliar o teor de sédio livre das formulacdes por meio da condutividade
elétrica foi eficiente, apresentando forte correlacdo linear com a resisténcia a
compressdo e com a massa de eflorescéncia. Este método, associado com a

otimizacao simultanea, possibilitou o controle da agressividade da matriz.

Utilizando as matrizes dosadas com diferentes niveis de agressividade, foi
realizado os testes de pullout e de exposicao direta das fibras na matriz. Os resultados
mostraram que as fibras podem ser intensivamente degradadas, desde que a matriz
nao seja adequadamente dosada, comportamento observado nos dois testes
realizados. O tratamento de hornificagdo ndo foi efetivo em proteger a fibra dos
mecanismos de degradacdo, enquanto o tratamento alcalino pode ser adequado,
desde que a matriz seja adequadamente dosada, evitando-se a ions alcalinos livres e

consequentemente a hidrolise alcalina.

Foi analisado os compdésitos apés envelhecimento em ambiente natural e de

laboratério. Os resultados indicaram aumento na absorcdo de dgua dos compdsitos,
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sugerindo decomposicao das fibras em ambientes alcalinos ou lixiviagdo da matriz
devido a ciclos de molhagem e secagem. A analise das curvas carga vs. deflexdo
mostrou o comportamento ductil dos compadsitos avaliados, com absorgdo de energia
apos a primeira fissura, desde que a alcalinidade da matriz seja controlada. As
analises quimicas, termogravimétricas e microestruturais indicaram a degradacéo da
lignina e hemicelulose, sugerindo reacdes entre celulose e ions alcalinos livres.
Contrariando estudos anteriores, este trabalho destaca que as fibras podem ser
facilmente degradadas em ligantes &lcali-ativados, ressaltando a importancia do
controle da agressividade da matriz para a associacdo bem-sucedida de fibras
vegetais em LAA, sugerindo a necessidade de otimizacdo na formulacéo para obter

melhores resultados.

Com base em todos os resultados avaliados, percebe-se que a Kmin foi mais
efetiva em fixar os ions alcalinos, comportamento evidenciado tanto no teste de tracao
direta quanto no teste de aderéncia (pullout), quando as fibras sem tratamento (REF)
foram expostas a esta matriz. Este comportamento foi refletido nos compdésitos
produzidos com a matriz Kmin, onde, independentemente do ambiente e do tempo de
exposicao, as fibras foram capazes de suportar as cargas de flexdo, atuando como

elemento de tenacificacdo, mesmo apds o rompimento da matriz.

Como continuidade desses estudos, recomenda-se a avaliacdo de outros
tratamentos diretos nas fibras, visando diminuir sua capacidade de absor¢ao de agua
e impedir a penetracdo de ions alcalinos em sua estrutura. Além disso, é fundamental
a analise de compdsitos em idades superiores a 120 dias, a fim de compreender mais

detalhadamente a durabilidade tanto dos compa@sitos quanto das fibras vegetais.
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ANEXO A

Tabela A.1 - Pesquisas sobre matrizes alcali-ativadas reforcadas com fibras vegetais e principais parametros a influenciar na durabilidade dos

compositos.
Fibra Matriz Composito
Referéncia
Tino Teor de Tratamento Precursor Ativador | Razdes molares Tipo de Metodologia | Tempo de | Flexdo maxima Indicios de
P fibras das fibras Cura utilizada avaliacdo (MPa) degradagéo
4%, 7% e Solucdo 40°C por | Resisténcia a 70 MPa
Alzeer et al 10 % do Argila de silicato | SiO2/Al203 = 3.82; 48h e 14 flexdo, MEV, aumento éle
’ Linho peso total - caulinitica de sédio e | Na20/SiO2 = 0.32; dias em TGAe 16 dias N&o ocorreu
(2013) : ~ B N 1110% (10% de
da calcinada solucdo | H20/Na20 =10.65 | temperatura retragéo !
) - At fibras)
mistura de NaOH ambiente. térmica
Algoddo 5.8 MPa,
9 Solucdo o aumento de 6.4%
75 ° C por A s
1% do NaOH Resisténcia a .
Korniei . . 24h e 28 = 5.9 MPa Vazios na
orniejenko et Sisal peso total ) Cinza volante (8M) e ) dias em compressao, 28 dias ' a0 interface
al. (2016) da (baixo célcio) | Solucéo resisténcia a aumento de 7.3% e
. o temperatura ~ matriz-fibra
Rafia mistura de silicato ambiente flexdo e MEV Reducao (44.5%)
de sédio )
Coco Reducéo (4.5%)
Solucdo .TGA’.
1.4%- NaGOH 105°C por | resisténcia a 13 MPa
. 4.1% do . SiO2/Al203 = 3.45, | 3h e 28 dias flexao, ’ Fraca ligacao
Alomayri et al. x Cinza volante (8M) e s : N . aumento de . .
Algodao peso total - ; o ~ Na20/SiO2 = 0.10, em tenacidade a | 28 dias interfacial
(2013) (baixo célcio) | Solucdo _ 62.5% (2.1% de e
da ” H20/Na20 = 11.80 | temperatura fratura, e . matriz-fibra
. de silicato : P fibras)
mistura o ambiente. | resisténcia ao
de sodio .
impacto.
0 Limpeza com : ~ ; - R CtARAin 3 8.7 MPa,
Alzeer et al. L3 de rel 5% e(rjn mistura de Alr_g|]§ Solugéo E'Oé/)'/o‘slz.? ~ 825 40°C por 48 fTeSL'Stel\TES a 16 di aumento de NG
(2012) a de relva peso de clorafrmio e caulinitica | de silicato a20/Si02=0.32, | he 14 dias | flexdo, e ias 22.4% (Fibras ao ocorreu
precursor metanol e calcinada de sédio e | H20/Na2O = 10.65 em TGA limpa)




solucéo solucao temperatura
etandlica/ de NaOH ambiente. 9.1 MPa
L& merino Tratalme~nto d aumento de 50%
com solucao de (fibras tratadas)
formaldeido
Tragao por
1%, 2% e luca Ou/ALOS = cgnuwess?o .
Chen et al Sweet 3%em | Limpezacom | Cinza volante Solugao | Si02/Al0s =3.34, | 50 por 7 lametral, . 5.5 MPa, Fraca ligacao
(2014) ’ sorahum fiber es0 do NaOH (baixo calcio) de NaOH | Na20/SiO2 =0.135, dias resisténcia a 7 dias aumento de interfacial
9 precursor (a0m) H20/Na20 = 11.1 compressao, 19.6% (2% fibra) matriz-fibra
P resisténcia a
flexdo e MEV
Cinza volante Solucio DRX,
175 0 (baixo célcio) NagH resisténcia a
Alomavri et al Tecido de em- eso mais 5%, 8% (B8M) e SiO2/Al203 = 3.45, | Condicdes flexao, 17 MPa, Reducéo da
(Z%A) ’ aloodao tmgda - e 10 % de SolUCAD Na20/SiO2 = 0.10, | ambientais impacto, 28 dias aumento de interface
9 . cimento Ue H20/Na20 = 11.80 | por 28 dias | tenacidade a 61.9% matriz-fibra
mistura. de silicato
Portland em - fratura, MEV
de sédio
peso e TGA.
4.5%, Solugéo ﬁ::&ﬂ;i%:g’ Reducéo da
6.2% e NaOH SiO/ALOs = 3.45 flexdo 28.1 MPa, aderéncia
Alomayri et al. Tecido de 8.3% em Cinza volante (8M) e 223 ™ 9 80 ° C por . ' aumento de fibra-matriz
~ - ; o N Na20/SiO2 = 0.10, impacto, 24 horas
(2014) algodao peso total (baixo célcio) | solugdo _ 24 horas . N 238.5% (8.3% de | como resultado
- H20/Na20 =11.80 tenacidade a ) ~
da de silicato tecido) da absorcdo
. 1 fratura, MEV P
mistura. de sodio de agua.

e TGA




Pré-tratamento

Resisténcias
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(2017) aca - aOH e (baixo calcio) | Solugéo a20/Si02 = 0.11, ias em TGA ias aumento de ao ocorreu
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diametral 52 204
oo por 1n | Soseen s
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(2017) acaxi 270 00 i (baixo célcio) | alcalina azorsiz = 9. em elevadas T e 1as aumento de (reducéo da
peso do H20/Na20 =10.0 | temperatura 17.8% AP
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precursor ambiente . P
acido mecanica)
camara de
. carbonataca A s
e o | sohoao oz e | Seaencns
. 6.0% e alxo caiclo), de COz e 40% | QOMPressao, 2.5 MPa, <
Mastali et al. A hidréxido de S a flexdo, ao . ~ Reducdo da
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Sc():lgr%ao 50°C por | Resisténcia a
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(2016) ' Bambu peso do - caulinitica NaOl—i em resisténcia a 8 dias aumento de resisténcia a
precursor calcinada ! temperatura | flexdo, MEV, 513.3% compressao
,HZO e ambiente DRX e TGA
silica ativa
0.85%. Silicato de
Da Silva 3.0%. sédio (3,5- Aumento da
. 5.15% e . 12M) e Resisténcia a . porosidade e
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(2019) 6.0% em Solucdo flexdo e MEV reducéo da
peso do de NaOH aderéncia
precursor (5-15Mm)
Resisténcia a
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0.25%, . de NaOH 75°C por resisténcia a 4.9 MPa, . ~
Lazorenko et . 0.5%, Cinza volante 24he 20 + ~ . Baixa adeséo
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MEV
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agucar silicato de ambiente . P ) L
precursor 6dio ciclos Umido horas fibras) composito
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5%, 10% = 80°C por MEV,
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e 20% 48h. resisténcia a 9.58 MPa Degradacédo
Ye et al. . de NaOH ~ . .
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da lignina e da
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23% do Cinza volante | Solugdo 80°C por Densidade, na matriz pelo
Assaedi et al Tecido de s total (baixo célcio) | de NaOH 24h e 28 porosidade, 6.1 MPa ataque de ions
(2017) ’ Linho P da coml,2e (8M) e dias em DRX, FTIR, 224 dias aumeﬁto de 8 9% Na* e
mistura 3% de Nano | silicato de temperatura | resisténcia a ) fragilidade das
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Resisténcia a 6.5 MPa
Sisal flexdo, aumento de
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0.5%, Solucdo compressao, fibras)
Wonasa 0.75% e Cinza volante de NaOH 60°C por resisténcia a
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(2020) (alto célcio) e ; :
peso do silicato de por 7 dias porosidade, 6.6 MPa,
precursor sodio densidade, aumento de
Coco condutividade 112.9% (1% de
térmica e fibras)
MEV
05%a Flow teste, 3,3 MPa,
Juta 2,0% em densidade aumento de
peso do aparAent_e, N 329% (2% de
precursor B 65 ° C por 3 resisténcia a fibras)
Solugéo dias e 3 compressao,
Silva et al. Fired Clay de NaOH . atracdoe a . =
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DRX, EDX,
Solugéo densidade
Alshaaer et al. 10% em . de NaOH | SiO2/Al203 =1.00 | 40 ° C por aparente, . .
(2017) Luffa volume Metacaulim e silicato | H20/Na20 = 13.0 um dia resisténcia a 600 dias 14 MPa N&o ocorreu
de sédio flexdo e a
compressao
x 70 ° C por
Solugéo MEC
o ) )
Silva et al. Linho 1(32:3; Cinza volante | de NaOH ) gg 2;‘?2; resisténcia a 29 dias 8,39 MPa, N30 ocorreu
(2018) precursor (baixo célcio) | e silicato temperatura compresséo e aumento de 61%
P de sédio an?biente a flexdo




