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RESUMO

A incorporagdo de nanomateriais em matrizes geopoliméricas ¢ uma tendéncia crescente e
diversificada. Essa abordagem visa melhorias no desempenho mecanico da matriz,
especificamente em relacdo as resisténcias a flexao e a compressao. Um nanomaterial atuando
como material de refor¢o, com modulo de elasticidade, resisténcia a flexao e dureza maior que
a matriz de base, foi introduzido em diferentes propor¢des e em duas matrizes, a base de
metacaulim, com molaridades diferentes: uma principal de 13 M de NaOH e outra alternativa
de 4 M de NaOH, obtendo respostas diferentes no seu desempenho mecanico € na sua
estabilidade quimica.

A adicao de whiskers de Carbeto de Silicio (WCS), em teores de 0,10%, 0,20% e 0,50% em
massa, na primeira matriz geopolimérica produzida com um metacaulim comercial resultou em
incrementos significativos nas resisténcias a compressao (Rc) e flexao (Rf) no primeiro dia de
avaliagdo (aprox. 20% para Rc e 70% para Rf). Entretanto, esses incrementos nas propriedades
mecanicas progressivamente reduziram ao longo do tempo, o que levou aos seguintes
questionamentos sobre a compatibilidade quimica do compdsito: A matriz apresentou
alteracdes quimicas com o tempo? Ou a estabilidade quimica dos WCS foi afetada pelo
ambiente alcalino das reacdes? As analises de difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura
(MEV) levaram a verificagdo de uma das hipoteses levantadas. A formacao da fase carbonato
de sodio provocou o inicio das quedas do desempenho mecanico do composito, porém a
incorporagao dos WCS contrapde este efeito do carbonato na matriz quando adicionados teores
de 0,20% e 0,50%. Paralelamente, foi identificada a presenca de SiO cristalina junto aos WCS
que parcialmente favoreceu a absorcdo de grupos NaO da solucdo ativadora e,
consequentemente, levou a formagao de gel silicato na superficie dos WCS. Desta forma, os
WCS atuaram como pontos de nucleacdo das reagdes em estado fresco deste sistema para
percentuais de adicao de até 0,20% (em massa). Entretanto, o compdsito ainda apresentou
instabilidade fisica apos 28 dias.

Em contrapartida, com o intuito de avaliar a estabilidade do compdsito geopolimérico e o efeito
da adicdo dos WCS, uma segunda matriz foi produzida utilizando um metacaulim calcinado em
laboratodrio. Esta nova matriz de referéncia apresentou porosidade inferior, menor concentragao
de fons Na" livres e uma reatividade mais lenta em comparagdo a primeira matriz avaliada.
Essas caracteristicas resultaram em um desempenho mecanico oposto em compara¢ao a matriz
com metacaulim comercial, ou seja, a incorporagdo de WCS resultou em valores de Rc e Rf
similares a matriz de referéncia para o primeiro dia avaliado, porém aos 28 dias foram
observados incrementos significativos para ambos os parametros (35% para Rc e 17% para Rf).
Estas propriedades mecanicas se mantiveram estaveis aos 56 dias. Nesta nova matriz nao foi
identificada alguma fase carbonato ou cristalina até os 56 dias, indicando estabilidade quimica
da matriz. Finalmente foi definido um teor 6timo de adigdo dos WCS para o desempenho
mecéanico em ambas as matrizes.

Palavras-chave: geopolimero, whiskers, SiC, compressao, flexao, cinética



ABSTRACT

The incorporation of nanomaterials in geopolymer matrices is a growing trend. This approach
aims to improve the mechanical performance of the matrix, specifically for flexural and
compressive strengths. A nanomaterial acting as a reinforcement material, with the modulus of
elasticity, resistance to flexion, and hardness more significant than the base matrix, was
introduced in different proportions and in two matrices, based on metakaolin, with different
molarities: the principal made of 13 M of NaOH and other 4 M NaOH alternative, obtaining
different responses at mechanical performance and chemical stability.

The addition of Silicon Carbide Whiskers (SCW), in 0.10%, 0.20%, and 0.50% wt, into a
commercial metakaolin-based geopolymer, resulted in significant increases in compressive
(Rc) and flexural (Rf) strengths on the first day of evaluation (aprox. 20% for Rc and 70% for
Rf). However, these increases progressively were reduced over time, which led to the following
questions about the chemical compatibility of the composite: Did the matrix show chemical
changes over time? Or was the chemical stability of WCS affected by the alkaline environment
of reactions? X-ray diffraction (XRD) analysis, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), and scanning electron microscopy (SEM) allowed the verification of one of the
hypotheses raised. The formation of the sodium carbonate phase caused a decrease in the
mechanical performance of the composite; nevertheless, the incorporation of SCW counteracts
its deleterious effect, when was add 0.20% and 0.50% SCW. In other matters, it was identified
the presence of crystalline Si02 on SCW surface that allowed the absorption of Na,O groups
from the activator solution and, consequently, led to the formation of silicate gel on the surface
of the SCW. In this way, the SCW acted as nucleation points of the reactions in fresh state for
this system, for addition percentages up to 0.20% (by mass). Even so, the composite showed
physical instability after 28 days.

In contrast, to evaluate the stability of the composite and the effect of SCW on it, another matrix
was manufactured under other conditions, using a metakaolin calcined in laboratory. This new
reference matrix showed lower porosity, lower concentration of free Na+ ions, and slower
reactivity compared to the first one. These characteristics caused an opposite mechanical
performance compared to the matrix with commercial metakaolin: Rc and Rf had similar values
to the reference matrix, at the first age evaluated, but at 28 days significant increases were
observed for both parameters (35% for Rc and 17% for Rf). These mechanical properties
remained stable at 56 days. This new matrix did not identify any carbonate or crystalline phase
until 56 days, suggesting the chemical stability of the matrix. Finally, was defined an optimum
quantity of SCW's addition for the mechanical performance in both systems.

Keywords: geopolymer, whiskers, SiC, compressive, flexural, kinetics
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1 INTRODUCAO

O geopolimero pode ser definido como um termo genérico para ligantes que, a base de
silicatos e aluminossilicatos, endurecem na presenca de ambientes principalmente alcalinos. A
sua estrutura ¢ predominantemente amorfa e € possivel obter um material com caracteristicas
ligantes com propriedades mecanicas similares as ceramicas. Destaca-se a como uma
alternativa para fabricag¢ao de cimentos com um menor impacto ambiental pela incorporagao de
residuos ou matérias primas que requerem processamentos térmicos com menores temperaturas
que a usualmente utilizada para a produgdo do cimento Portland (~ 1450 °C).

Ambientalmente, ¢ menos poluente que o Cimento Portland (CP) durante a fabrica¢ao do
precursor pois emite menos diéxido de carbono (CO;) (PACHECO-TORGAL e JALALI, 2009;
TORRES-CARRASCO e PUERTAS, 2017a), tal como o metacaulim que pretende ser usado
nesta pesquisa. Além disso, pode atingir desempenho mecanico similar ou superior ao cimento
Portland (DUXSON et al., 2007a; RODRIGUEZ et al., 2009; CORREIA, 2011; ZAWRAH et
al., 2020). Como outras vantagens, apresenta capacidade de imobilizar elementos toxicos
(YUNSHENG et al., 2007; Ll et al., 2013) e possibilita a incorporagao de residuos da industria
(OHNO e LI, 2014; SONG et al.,2018; ELICHE-QUESADA et al, 2021).

No entanto, os geopolimeros apresentam algumas limitagdes tipicas de materiais
ceramicos: baixa ductilidade (HAMMELL, 2000; SILVA e THAUMATURGO, 2003; ZHAO
et al., 2007; WELTER, 2013), propagacao de fissuras que podem prejudicar a resisténcia
mecanica (LAUNEY e RITCHIE, 2009; SAHEB et al., 2014), resisténcia a flexao inferior em
relagdo a resisténcia a compressao (HAMMELL, 2000; RAHMAN, 2015) e surgimento de
eflorescéncias que podem comprometer a durabilidade (OSORIO, 2006; ZHANG et al., 2014;
LONGHI et al., 2022).

Algumas dessas desvantagens podem ser superadas modificando a composi¢do quimica
dos precursores e ativadores, € modificando a microestrutura utilizando elementos de reforgo.
Assim, no que se refere ao desempenho mecanico da matriz geopolimérica, a incorporacao de
nano e micromateriais sao vistos como elementos que possibilitam a modificagdo da resposta
macro nos materiais cimenticios (PHOO-NGERNKHAM et al., 2014; SINGH et al., 2018).

Estudos de adi¢ao de nanomateriais em matrizes geopoliméricas e cimenticias a base de
CP estdao sendo muito recorrentes, uma vez que foram registrados resultados satisfatorios com
a incorporacdo de materiais como Nano-TiO>, Nano-argila, nanotubos de carbono (NTC) e

Nano-SiO; tais como: acréscimos na resisténcia a compressao (YANG et al., 2015; ASSAEDI
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et al., 2015; ABBASSI et al., 2016; KHATER, 2016a), densificagdo na microestrutura, e
reducdo da retragdo por secagem (GAO et al., 2013; DUAN et al., 2016), devido ao efeito filer
e/ou formagdao de novos produtos. Em relagdo a incrementos na resisténcia a flexdao e na
ductibilidade, as nanofibras de carbono (NFCs), nanofibras de alumina (NFAs), whiskers de
carbeto de silicio (WSC) (RAHMAN, 2015) e os NTC s3o os mais empregados, segundo a
pesquisa de referéncia (SAAFI et al., 2013; KHATER e ABD EL GAWAAD, 2016b).

E necessario indicar que pela alta area superficial que apresentam os nanomateriais ¢ a
natureza hidrofobica de alguns deles, devem ser usadas técnicas de dispersao para garantir o
desenvolvimento de compositos homogéneos e assim, otimizar as propriedades oferecidas pelo
reforco. Estas técnicas contemplam a modificagdo do pH do meio onde s3o inseridos os
nanomateriais, a funcionaliza¢do, o uso de surfactantes/aditivos ou aplicagdo de ondas de
ultrassom (PARVEEN et al., 2013; SAHEB et al., 2014, CAl e LI, 2021).

Utilizar o Carbeto de Silicio (SiC) como material de reforco em matrizes cimenticias ¢
pouco comum, ainda que pesquisas tenham registrado efeitos positivos da sua incorporacao. Na
forma de nanomaterial, Azevedo (2015) inseriu nanowhiskers de SiC em matrizes de cimento
Portland e obteve mudancas relevantes na resisténcia a compressao ¢ a flexdo quando
incorporou adi¢des entre 0,25% e 1,00%. Estes acréscimos foram de aprox. 25% para Rc e 33%
para Rf, respetivamente. Yuan ef al. (2016) incorporou fibras de SiC em um teor de 1,00%
verificando um incremento de 72% na resisténcia a flexao e de 900% no trabalho essencial de
fratura (EWF). De forma semelhante, Cai e Li (2021) incorporaram nanoparticulas de SiC (até
10% em massa) em uma matriz geopolimérica a base de metacaulim e outra a base de cinza
volante. Os autores afirmaram que a adi¢do de SiC melhora efetivamente o efeito Seebeck! da
matriz a base de cinza volante e metacaulim em até 200%.

A produgdo de um composito constituido de um material cimenticio e um material
ceramico como o SiC pode resultar em desempenho mecénico superior aos materiais
convencionais, com novas propriedades fisicas, mecanicas, elétricas ou térmicas da matriz
(SUMESH et al., 2017). Contudo, um aspecto fundamental que deve ser avaliado ¢ a
compatibilidade quimica e a aderéncia entre os materiais constituintes do compdsito,

principalmente ao longo do tempo (CHAWLA, 1989; WELTER, 2013).

! Efeito Seebeck: potencial elétrico produzido por uma diferencia de tensdes entre duas juncdes de
condutores ou semicondutores que estdo em temperaturas diferentes.
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1.1 Justificativa

A justificativa desta pesquisa esta associada a dois aspectos: um aspecto ambiental,
atrelado ao uso do geopolimero como um material cimenticio alternativo e com possibilidade
de reforcamento via micro e/ou nanomateriais, que podem ser usados em menor propor¢ao que
materiais de reforcamento ativos, como o ago, no qual podem existir limitagdes técnicas de uso,
porém que trabalhem de maneira conjunta. Nesse contexto, salienta-se que industria siderurgica
¢ um dos setores, com maior emissao de CO,. Estima-se que as usinas de ferro gusa produzem
em média 1.8 toneladas de CO; a cada tonelada de ago bruto que ¢ fundido (MARTINEZ e
PINTO, 2017; WORLDSTEEL, 2018). E importante destacar que ainda que o custo dos
nanomateriais seja superior a outras adi¢des finas, como a silica ativa, visando a aplicagdo em
materiais cimenticios, os teores para sua incorpora¢do usualmente oscilam entre 0,5% e 5%
dependendo do tipo de adi¢do, o que pode viabilizar economicamente a sua incorporagdo em
matrizes a cimenticias para aplicagdes especificas.

Ja o aspecto cientifico esta relacionado ao estudo de como a dispersao de micro e
nanomateriais afeta as propriedades de compositos, tendo em vista que a forma com que os
whiskers de SiC modificam a microestrutura da matriz geopolimérica ainda ndo foi
completamente elucidada, ou seja, ainda ndo esta claro se os SiC contribuem a formacao de
novas fases na matriz. Cabe ressaltar que os whiskers de SiC empregados neste estudo sao
comparados a nanomateriais, pois uma de suas dimensdes esta proxima a 100 nm e a dispersao
deles também demanda processos como a sonicacdo, amplamente utilizado para garantir a
dispersdo de materiais como os nanotubos de carbono, nanosilica, dentre outros.

Portanto, a justificativa desta proposta se baseia em aprofundar os conhecimentos
previamente adquiridos por Taborda-Barraza (2016) em relacdao da incorporagdo de whiskers
de SiC e assim contribuir de modo consolidado na formagdo de materiais alternativos

sustentaveis com componentes tecnologicos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo principal

Analisar o efeito da incorporacdo de whiskers de SiC em matrizes geopoliméricas a

base de metacaulim, silicato de sodio e hidroxido de sddio;
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1.2.2 Objetivos especificos

e Aplicar um método de dispersao sobre os whiskers de SiC;

e Padronizar a fabricacdo das pastas com os whiskers de SiC em diferentes teores;
e Avaliar as propriedades no estado fresco e endurecido dos compostos produzidos;
e Determinar se os whiskers de SiC contribuem na formagao de produtos de reagao;

e Identificar um possivel teor 6timo de adi¢cao para o compasito.

1.3 Estrutura da tese

Este documento tem nove capitulos estruturados da seguinte forma:

Capitulo 1: apresenta uma introducao sucinta dos geopolimeros que pode ser reforgado
por outro material, o SiC. A justificativa do projeto de pesquisa ¢ indicada e os objetivos sdo
definidos.

Capitulo 2: apresenta a revisao bibliografica sobre geopolimeros.

Capitulo 3: ¢ dedicado a explicar o que ¢ o SiC e suas propriedades

Capitulo 4: sdo comentadas as caracteristicas dos nanomateriais e as técnicas de
dispersao aplicadas sobre eles.

Capitulo 5: € apresentada a sintese da revisao bibliografica.

Capitulo 6: sdo listados os materiais e métodos aplicados para o cumprimento dos
objetivos.

Capitulo 7: s3o apresentados os resultados e as discussdes da primeira matriz
analisada.

Capitulo 8: registra os resultados adicionais sobre uma nova matriz e as justificativas
da analise.

Por ultimo, Capitulo 9: apresenta as conclusdes do trabalho e as possiveis sugestoes

de trabalho futuro.
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2 GEOPOLIMEROS

Estes ligantes tém sido chamados de diversas formas: cimentos ativados
alcalinamente, polimeros inorganicos, ligantes sustentaveis entre outros. Eles tém sido
discriminados pelo teor de 6xido de calcio presente no sistema (WALLAH; RANGAN, 2006;
PALOMO et al., 2014): Cimentos alcali-ativados (CAA) para aqueles com alto teor de calcio
e Geopolimeros para queles com baixo teor de calcio.

Entretanto, podemos defini-lo como um ligante alternativo que obedece a uma
estrutura quimica polimérica e que possui comportamento ceramico, fazendo usos de
aluminossilicatos e silicatos, de origem natural ou sintético, para sua fabricacdo ¢ um agente

ativador que promove as reagoes.

2.1 Antecedentes historicos

Historicamente, no ano 1908 se tem registro de que Hans Kiihl, um pesquisador
alemao residente do antigo Reino de Prussia, seria o primeiro a preparar misturas de escéria
granulada de alto forno com uma solugdo de hidréxido de potdssio para caracterizar suas
propriedades de endurecimento, da qual registrou uma patente nos Estados Unidos no mesmo
ano (KUHL, 1908; PACHECO-TORGAL et al., 2015). Anos mais tarde, em 1940, por meio
de Purdon, foram feitos estudos experimentais em grande escala das escdrias e soda
caustica/alcalinos causticos avaliando a cinética de reag¢do destes materiais (SHI ez al., 2006).

Em 1957, Glukhovsky registra que materiais de baixo conteudo de célcio, tais como
os aluminossilicatos, e solucdes de metais alcalinos produzem ligantes de bom desempenho, e
atribui a estes o nome de soil cements “cimentos de solo” (ALONSO; PALOMO, 2011;
DUXSON et al., 2007a). Em outras condi¢des, Davidovits em 1981 identificou que certas
misturas de argila calcinada com solugdes de alcalis também tinham comportamento de ligante
e observando sua estruturagdao polimérica concedeu o nome de geopolimeros, sendo que este
sistema se encaixava dentro do grupo nomeado pelo Glukhovsky (SHI ez al., 2006; PACHECO-
TORGAL et al., 2015; FIRDOUS et al., 2018).

Desde 1994 até¢ os dias de hoje existe um grande grupo de pesquisadores na
comunidade Europeia, Australia, América Latina e Asia que de modo congruente pesquisam
para que o publico em geral tenha maior compreensdo da cinética de reagdes dos sistemas

geopoliméricos, ou materiais alcali-ativados, nas possiveis formas de fabricagdo incorporando
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residuos alterativos e avaliando suas propriedades de curto e longo prazo em funcio de suas
aplicagdoes (KRIVENKO, 1994 apud KRIVENKO; KOVALCHUK, 2007; PALOMO et al.
1999; ALONSO E PALOMO, 2001a; PHAIR et al., 2003; WALLAH ¢ RANGAN, 2006;
PROVIS E VAN DEVENTER, 2007; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008; PACHECO-
TORGAL E JALALI, 2009; RODRIGUEZ et al;. 2009; MEDRI et al., 2010; BERNAL et al.,
2011; ROMAGNOLI et al., 2012; MEJIA et al., 2013; PELISSER ef al., 2013; ROVNANIK
etal.,2016; SANTA et al., 2018; AYENI et al., 2021; LONGHI et al., 2022).

2.2 Aplicacdes

O uso dos geopolimeros tem atingido aspetos multidisciplinares pelas suas
caracteristicas: sua resisténcia mecanica semelhante ou superior ao cimento Portland
(HARDJITO e RANGAN, 2005; NUGTEREN et al, 2009; CORREIA, 2011;
CHINDAPRASIRT et al.,, 2011, RAMOS, 2017), resisténcia ao fogo (OSORIO, 2006;
PAWLASOVA e SKVARA, 2007; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008b) possibilidade de
imobilizacao de elementos toxicos (YUNSHENG et al., 2007; LI et al., 2013) e resisténcia
quimica (PINTO, 2004; VASCONCELOS, 2010) para material de construgdo civil, membranas
quimicas ou pecas isolantes (LIU et al., 2014; XHANG et al., 2014b; BAl et al. 2018; ALVES,
2018; PEREIRA, 2019). Porém, também tem sido pesquisado para aplicacdes aeroespaciais,
construcdo naval e ferramentas estruturais avangadas (KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007).

2.3 Materiais precursores

O grupo de minerais que se caracterizam por possuir didéxido de silicio (SiO2) e oxido
de alumino (Al203) na sua estrutura quimica sdo chamados de aluminossilicatos, produto de
uma substituicao parcial de atomos de silicio por atomos de alumino em materiais a base de
silicatos. Ao possuir ions de Al, de menor unidade de valéncia que o Si, s30 necessarios outro
tipo de anions para equilibrar sua carga e se tornar quimicamente estaveis (COTTON e
WILKINSON, 1999).

Assim, existe uma grande diversidade de materiais naturais que fazem parte dessa
categoria, que geralmente sdo tratados de alguma forma para torna-los mais reativos, como os
argilominerais, entre estes a caulim (JANOTKA et al., 2010; LONGHI, 2015; ELICHE-
QUESADA et al., 2021), ou as zedlitas como a clinoptilolite (VILLA et al., 2010; NIKOLOV
et al.,2020).
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Adicionalmente, existem outros materiais industriais com composi¢do quimica dos
oxidos compativeis para formar geopolimeros, estes podem conter outro tipo de 6xidos como o
oxido de calcio (CaO) e certas impurezas, tais como as cinzas volante e as escorias
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2008a; CHINDAPRASIRT et al., 2011; BERNAL et al.,
2011; DEB et al., 2015). Também existem residuos que sao misturados com as fontes de
aluminossilicatos mais “puras”. Tais como residuos de minera¢do, de agricultura e de
construgdo, a fim de continuar empregando fontes alternativas e sustentaveis (PACHECO-
TORGAL et al., 2015)

Em geral, tanto o metacaulim quanto as cinzas volantes, as escorias e outros siao
considerados como pozolanas que precisam de alcalis para ganhar resisténcia mecanica (DE
SILVA et al., 2007). Estes materiais podem endurecer a temperatura ambiente ou a
temperaturas maiores sob certas condigdes de pressdao para torna-las viaveis na producao de

geopolimeros (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008b).

2.3.1 Metacaulim

O metacaulim ¢ um material obtido pela calcinagdo da argila caulim em temperaturas
entre 600-900 °C para a remocgao do grupo hidroxila (OH) (VICENTINI et al., 2016; ELICHE-
QUESADA et al., 2021). Durante o processo de calcinagdo as folhas octaédricas da estrutura
sofrem um colapso produzido pela modificagdo das liga¢cdes quimicas no aluminio, quem fica
tretacoordenado, porque era este quem se encontrava ligado aos grupos OH. Assim, o
metacaulim se torna um material amorfo e com alta reatividade (HILDEBRANDO et al., 2012).

O metacaulim ¢ uma 6tima fonte de SiO; e Al,O3, reativo, podendo ser usado para a
compreensdo dos fundamentos da geopolimerizacio (DE SILVA et al.,, 2007). Em
contrapartida, Catauro et al. (2017) indicam que essa reatividade do metacaulim € variavel pela
natureza e origem do caulim, e que inclusive a presenga de impurezas pode influenciar o
desempenho mecanico da matriz.

Frequentemente materiais residuais sdo adicionados ao metacaulim para a sua ativagao
térmica, considerando o consumo energético necessario para o processo de calcina¢do do
caulim, ainda que baixo comparado com as temperaturas de clinqueriza¢ao. Assim, ¢ comum
usar pequenas quantidades de adi¢des de origem residual que ndo comprometam o desempenho
mecanico ou que viabilizem a formulacdo do geopolimero, entre estes temos os anteriormente

citados a fim de criar sistemas binarios.
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2.4 Solucao ativadora (S.A)

A solugdo alcalina ¢ o liquido que promove a dissolucdo do aluminossilicato, e
desencadeia a reagdo que acarreta a formagao de produtos sélidos. Esta pode ser constituida de
elementos alcalinos ou alcalinoterroso, em ambientes basicos ou acidos, constituidos por
substancias simples ou compostos, tais como:

¢ Hidréxidos; como hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH);

e Sais de acidos fracos, como carbonato de calcio/sodio, sulfeto de sodio, fluoreto de
sodio (Ca/NaxCOs, NayS, NaF, respectivamente);

e Sais de acidos fortes, como o sulfato de calcio/sddio (NaxSO4, CaSO4. 2H20) e

e Sais de silica do tipo R20.(n) SiO2, onde R ¢ o ion alcalino do tipo Na, K ou Li.

e Acido fosforico (H3PO4)

¢ Fosfato de Magnésio/Calcio, Mg/Caz(POs4)>

Os ativadores mais usados sdo NaOH, Na,COs3 e NaSiOs;. (PUERTAS, 1995;
ABDULLAH et al., 2011; ZHANG et al., 2012a; GORHAN et al,, 2016), porém, também tem
sido empregado o KOH e K>Si03; (KRIVEN et al., 2003, BARBOSA e MACKENZIE, 2003).
Se indica que, a solug¢do ativadora pode ser constituida por uma unidade quimica ou pela
combinacao de varias.

Os ativadores tém diferentes apresentacdes: pd, solucao ou pérolas, contento ions que
contribuem na estabilizagdo das cargas produzidas pela desorganizagdo das unidades de silica
e alumina, produto da atuacdo do grupo hidroxila (OH") (TCHADIJIE e EKOLU, 2018). Em
fungdo da natureza destes ions alcalinos podem ser obtidos resultados diferentes para um
mesmo precursor. Quando sdo utilizados cations pequenos, como o Na*, que possuem maior
densidade de carga, estes favorecem a dissolugdao mais rapida do aluminossilicato (XU e VAN
DEVENTER, 2000; PANAGIOTOPOULOU et al., 2007), enquanto ions alcalinos com maior

massa atdmica favorecem a uma maior polimerizagdo em estados finais, como o K.

2.5 Geopolimerizacao

A palavra geopolimero foi estabelecida devido a forma em que ficam organizadas as

moléculas dentro do ligante. Moléculas de SiO> e unidades de Al,O3; conformam uma rede
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tridimensional formando cadeias poliméricas, de natureza predominantemente amorfa com
certas inclusoes cristalinas (DAVIDOVITS, 1991; PROVIS et al., 2005).

A geopolimerizagdo tem lugar em meios alcalinos e acidos, porém a predisposi¢ao
acontece quando os o0xidos do material aluminosilicato, que possuem baixo teor de CaO,
reagem com um agente ativador capaz de desestruturar e promover novas reagoes (PROVIS e
VAN DEVENTER, 2007; MEDRI et al., 2010; BERNAL et al., 2011), causando uma
reorganizac¢ao polimérica, € uma rede se estrutura que endurece com o tempo, dando lugar aos
geopolimeros (GEOPOLYMER, 2012).

Dependendo do tipo de ativador os geopolimeros podem ter diferentes nomeacgdes:
como aluminossilicatos de Na/K ou silico-aluminofosfato de Na/K, para sistemas basicos e
acidos respetivamente (XU e VAN DEVENTER, 2000; WENG et al., 2007; YANG et al.,
2016).

O primeiro em propor um modelo do mecanismo da ativag@o alcalina de materiais com
silica e alumina reativa foi Glukhovsky (DUXSON et al., 2007¢), identificando o seguinte passo
a passo: a) desestruturagdo-coagulacdo; b) coagulacdo-condensacdo; c¢) condensacio-
cristalizacdao. Entretanto, com o tempo varios autores como Davidovits (1994), Criado et al.
(2005) e De Silva et al. (2007) estenderam e modificaram parte desse modelo para
aluminossilicatos. Permitindo identificar trés passos gerais para a geopolimerizacao, indicadas
a seguir:

a) A dissolu¢dao da fonte aluminosilicato pela acdo da solucdo alcalina, que também
libera unidades de silica e alumina;

b) A transformagdo, onde espécies de hidrolisadas e soltas comeg¢am a ser condensadas;

¢) Endurecimento pela formacao de uma rede de polimeros estaveis.

Muito autores indicam que no mecanismo de reagao as etapas anteriormente nomeadas
nao acontecem de modo exclusivo e sim de maneira simultinea, ou seja, enquanto a
transformagdo esta acontecendo existe a possibilidade de que a dissolucao de graos maiores
também esteja ocorrendo concomitantemente. Da mesma forma, enquanto uma parte do sistema
vai sendo estruturada ainda estdo sendo condensadas espécies poliméricas afines (PACHECO-
TORGAL et al., 2015; PROVIS e VAN DEVENTER, 2007; PALOMO et al., 1999). Inclusive
este processo pode ser influenciado por varios parametros tais como o pH, temperatura, finura
das particulas, que podem favorecer a dissolu¢do da fonte aluminosilicato (CHEN et al., 2011).

Adicionalmente, a presenga de Ca’ no sistema pode alterar a sequéncia de dissolugio e
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organizac¢do por causa das condi¢des em que este ion leva a formagao do C-S-H e a precipitagao
de Ca(OH)2 (VAN JAARSVELD et al., 1997, BERNAL et al., 2011).

Mediante técnicas reoldgicas oscilatorias (ROUYER; POULESQUE, 2015 apud Yuan
et al., 2021) indicou que durante a polimerizagao podem ser identificados dois novos estagios
no processo convencionalmente estabelecido, sendo estes: uma previa reorganizacdo nas
unidades de silica e alumina durante a etapa de dissolugdo, ¢ um tempo de incubagdo que
precede ao endurecimento da rede. Ainda temos outros autores que resumem que todo o
processo pode acontecer em duas grandes etapas (POULESQUEN et al., 2011): uma grande
etapa de dissolugdo, dirigida pela solucao ativadora e a disponibilidade do ion alcalino no meio,
que leva a formagao silicatos e aluminatos monoméricos; € uma segunda parte, baseada na
estruturacdo como produto da condensacao das espécies com ligagdes bi e tridimensionais por
meio de ponte de oxigénio. Porém, Yuan ef al. (2021) apontam que nao € possivel sistematizar
o mecanismo da geopolimerizagdo em fungdo da elevada quantidade de parametros (tipo de
precursor, tipo de ativador, entre outros) que podem influenciar o processo.

Contudo, considerando essas generalidades no processo de reagdo, existem duas
perspectivas de abordagem sobre os produtos de rea¢do formados, agrupados da seguinte forma:

il. A geopolimerizagdo como uma ativacdo alcalina: Existe um grande grupo de
pesquisadores que consideram os geopolimeros uma ativacdo alcalina, pela
necessidade de utilizar meios alcalinos para dar lugar as reagdes, e o produto formado
¢ considerado um aluminosilicato de sddio/potassio hidratado, N/K-A-S-(H), um gel.
Este gel ¢ amorfo e tridimensional, que ¢ chamado por alguns como “aluminosilicato
de Na/K hidratado”, ainda que a agua nao faga parte da estrutura quimica da
molécula. Nas condicdes adequadas esta estrutura terd um desempenho mecanico de
alta performance, obedecendo as propor¢cdes de material precursor e ativador
(CRIADO et al., 2005; DUXSON et al., 2007b; GARCIA-LODEIRO et al., 2010;
BERNAL et al.,2012; PALOMO et al., 2014, REVATHI e JEYALAKSHMI, 2021;
LONGHI et al., 2022).

iil. A geopolimerizacdo como formacao de polimeros inorganicos - polisialatos em
cadeia: nesta considera¢do ndo existe a possibilidade de que sejam formados hidratos
no processo. Esta hipotese esta vinculada as expressoes associadas a sua estruturacao
que obedecem a organizagdo molecular com bases tetraédricas de Si e Al, pelo que
adquirem diferentes nomes (DAVIDOVITS, 1994; BARBOSA ¢ MACKENZIE,
2003; KRIVEN et al., 2003; BAKHAREV, 2006; DE SILVA et al., 2007; DU et al.,
2016; TCHAKOUTE et al., 2017).
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Em outras consideragdes os geopolimeros sdo definidos como precursores de
zedlitas, pois possuem composicao similar, porém com estruturas diferentes. Nestas
condigdes, quando o gel aluminosilicato esta sendo formado poderdo acontecer
nucleos de cristais que, sob condigdes hidrotermais secundarias, dardo lugar as
zedlitas (PROVIS et al., 2005; HIDELBRANDO et al., 2012; PAPA et al., 2018;
ROZEK et al., 2019).

Em muitas ocasides os autores preferem nao determinar a exclusividade do processo

que da origem a estrutura, pois acreditam que pode ser uma formagdo coexistente, amorfo e

semicristalino, por vezes hidratos em coexisténcia com gel, uma vez que depende da

formulagdo e das condi¢des de temperatura aplicadas na fabricagdo. Por isso, constantemente

estdo sendo realizadas observagdes sobre a cinética de reagdo. Assim, independente da

nomenclatura que seja adotada, ¢ coincidente que a intencao da fabricagdo dos geopolimeros ¢

atribuir sustentabilidade ao processo de fabricacao de ligantes alternativos.

Como esquema geral, sdo apresentadas as reagdes que dao inicio a geopolimerizacao,

para compreensao do processo quando se tem auséncia de ions de Ca, conforme Figura 1.

Detalhadamente sao indicados os fendmenos que acontecem nessa sequéncia (PAPA, 2011):

V.

Figura la: quando o aluminosilicato em presenga de dgua entra em contato com
hidréxido de sédio ou de potéssio ¢ produzida uma reacao de hidrélise pelo grupo
OH, que atuando na superficie do precursor, levard a dissolucao das unidades de
silica e alumina e da mesma forma auxiliard na interconexdo das unidades
tetraédricas (LIONELLI, 2011). Também ocorre a quebra de grupos siloxanos (Si —
O -Si) pela transferéncia de um elétron de Si para formagao de um silanol (Si-OH),
e assim, serdo obtidos os ortosialatos. Progressivamente, em um sistema de
ortosialatos serdo incorporados os ions alcalinos do hidroxido para estabilizar a
molécula, ou seja, basicamente consiste na condensacdo dos produtos iniciais
promovida por uma prévia supersaturacdo da solugdo, tendo como acréscimo
formacao de moléculas de agua. Uma fase gel inicial comecara a se reorganizar para
formar outro tipo de gel, que serd a rede interconectada de aluminossilicatos (YANG
e WHITE, 2016).

Quando s6 ¢ incorporado NaOH no sistema como ativador, e ortosialatos estdo

condensando-se, pelas terminagdes OH e Na de unidades podem ser formadas cadeias entres

estas e ser liberado NaOH que continuara no sistema atuando sobre precursores.
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vi.  Figura 1b: quando fontes adicionais de silica sdo incorporadas, tal como o silicato
sodico, mais moléculas de 4gua sdo adicionadas no sistema, e a hidrolise terd mais
duracdo e mais estruturas ciclicas de sialatos e siloxos (Si-O-Si-O) serao
acrescentados no sistema, favorecendo a policondensacdo e uma estruturagao mais
longa, que igualmente incorporara ions de Na e K até balancearem os ortosialatos.

Provis e Van Deventer (2007) destacam que pode acontecer a formagdo de fases
zeoliticas cristalinas separadas das cadeias poliméricas de aluminossilicatos. Na Figura 2 ¢
registrado um resumo das mudancas que ocorrem no aluminossilicato durante a sua

transformagao em gel amorfo.
Figura 1. Reacdes gerais na presenga de NaOH e fontes silicatos da geopolimerizagao.
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Figura 2. Mecanismo simplificado da geopolimerizagdo
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Dependendo de como a policondensac¢ao das cadeias acontece surge um diferente tipo

de estruturagao especificado no seguinte subitem.
2.5.1 Estruturagao e aplicagdes

O silicato ¢ a base de formacao das cadeias poliméricas que passa a ser chamado de
aluminossilicato quando ocorre a incorporagdo de ions de Al na sua estrutura. Em fun¢ao das
incorporagdes do Al na estrutura podem ser adquiridas diferentes denominagdes, conforme

visualizado na Figura 3 (DAVIDOVITS, 1991; KOMNITSAS e ZAHARAKI, 2007):

Figura 3. Estruturacdo dos sialatos em func¢ao da relagdo Si/Al.
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Fonte: Adapatado de Davidovits (1991).
As especificacdes destas estruturas sao as seguintes:
eSialato, abreviacao de silico-oxo-aluminato, quando ¢ incorporado 1 dtomo de Al para 1
atomo de Si;
e Sialato-siloxo, quando ¢ incorporado 1 4&tomo de Al entre 2 dtomos de Si;

e Sialato-disiloxo, quando ¢ incorporado 1 atomo de Al entre 3 4&tomos de Si.

A estabilidade e reatividade destes aluminossilicatos depende do pH do meio e da
quantidade de metal alcalino (SCHERB et al., 2020). Tem sido demostrado que uma relagao
molar do tipo Si/Na compreendida entre 2 e 3 ¢ a relagdo Otima para atingir estabilidade
quimica. Quando superior a 3, haverd uma falta de ion alcalino que prejudica a durabilidade do
produto (WENG e SAGOI-CRESNTIL, 2007). Por isso, uma propor¢ao Si/Al devidamente
compensada por ions alcalinos pode se estruturar de diferentes formas e registrar diferentes
aplicagoes e propriedades, como mostrado na Tabela 1. Estes sistemas de baixo conteudo de

Ca*" demonstram alta estabilidade quando s3o expostos a altas temperaturas (BERNAL et al.,

2011)

Tabela 1. Estruturacdo dos sialatos e suas possiveis aplicacoes.

Estruturacao Uso comum — Alta tecnologia
Si: Al
1:1 Tijolos, ceramicas, protecao contrafogo
2:1 Baixa emissdao CO» Encapsulagao de elementos

radioativos ou residuos toxicos

3:1 Protecao contra incéndios, Resisténcia ao calor

compdsitos de fibra de vidro

>3:1 Selantes para industrias Ferramentas para aerondutica

20:1 - 35:1 Resisténcia ao fogo, ao calor, constituir compositos com fibras.

Fonte: Adaptado de Davidovits, 1991.

Varios autores afirmam que a estrutura final do geopolimero ¢ muito similar a estrutura
do vidro, caracterizada como nao cristalina e parcialmente cristalina (PHAIR et al., 2003;

DUXSON et al., 2005a), mesmo que os processos de formagdo sejam diferentes.
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2.6 Parametros de sintese

Para efeitos de caracterizagdo e replicabilidade dos geopolimeros, assim como outros
materiais cimenticios/ceramicos, ¢ necessario especificar parametros de preparacdo ou
condi¢des de sintese que permitem associar comportamentos a proporg¢oes, e inferir a influéncia
dos componentes ao desempenho do material. Esses paradmetros podem ser definidos mediante:
as relagdes molares entre os Oxidos predominantes da quimica da geopolimerizagao
(Si0,, Al,05,H,0 e R,0, onde R representa o ion alcalino); a concentragdo molar em termos
R,0 gr/ mol ou M; razdo entre o ativador e o precursor, todos estes especificando também

tempo e temperatura de cura.

2.6.1 Razoes molares

Davidovits (1982) estabeleceu algumas proporgdes entre os 6xidos para caracteriza-
los, onde R ¢ o ion alcalino usado na solucao ativadora. Assim, pode-se identificar um “trago”
para a mistura. Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de resisténcia mecanica de acordo
com a literatura. Além disso, sdo mostradas as defini¢des das propor¢des dos oxidos, assim

como comentarios principais que caracterizam a modificacdo das relagdes molares.

Sio - : . . .
a)Al 02 : Silica para alumina; o registro de valores superiores favorece a extensao de
2Y3

cadeias poliméricas e o grau amorfo do produto formado, porém existe um teor 6timo.
Maiores valores contribuem na resisténcia mecanica do material (VAN JAARSVELD e

VAN DEVENTER, 1997; DUXSON et al., 2005a; DE SILVA et al., 2007).

H,0 ; : - , : .
b) RZ—O: Agua para ion alcalino; favorece a difusdo do ion alcalino e a fluidez das pastas,
2

porém um valor “alto” pode comprometer a porosidade (BELENA ef al. 2003; SANTA et
al., 2018).

R0

Va0

2Y3

: Ion alcalino para alumina; controla a incorpora¢do do ion alcalino na rede de

aluminossilicatos, seu aumento pode produzir carbonatagdo. Valores proximos a 1
apresentam melhor resisténcia mecanica (ALONSO E PALOMO, 2001a; DE SILVA et al.,
2007), enquanto valores acima de 7,69 resultam em incrementos da retracdo (FIRDOUS et

al., 2018)

R,0
Sioy’

d) fon alcalino para silica; quando a temperatura aplicada é baixa a

policondensacdo acontece lentamente (DAVIDOVITS, 1982). Incrementos nesta relacao
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podem levar ao incremento de porosidade no sistema devido a processo de geopolimerizagao
incompleto e reducdo da relagdo levard a formacdo de fases zedlitas ou fases cristalinas

(CRIADO et al., 2007; BIGNOZZI et al., 2014).
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Tabela 2. Valores de coeficientes para as diferentes relagdes molares e caracteristicas do sistema geopolimérico.

Autor Matriz Temp. de R,0 Sio, H,0 R,0 Rc (MPa)
cura Si0, 41,0, R,0 Al,0,
Davidovits (1982) - 60°C-95°C/ 0,25-0,28 3,5-4,5 16- 1,0-1,14
Até 4 hrs 17,5
Beleia ef @l Caolinita + Silica £23°C - 40-50 11 0.8-1,0 60-70
(2003) +HS
Steveson e Sagoe MK + SS + SP 85°C/2hrs 0,26-0,28 3,5-3,8 11-12 =1,0 48
(2005)
DesSivaefal  MK+SS+HS  40°C/1-24hrs  026-033 3438 11- 0,8-1,0 2
(2007) 13,6
Rodriguez ef al. ~ MK+SS+HS  +23°C/7dias  0,25-0.40 3,040 - - 12-35
(2009)
Bignozzi ef al CV+SS+HS  +23°C/27dias 0,120,166  3,70-4,00 - - 41-66
(2014)
Ramos (2017) MK +RPP +23°C /28 dias  0,09-0,11 3,17-4,63 - 0,34-0,48 20-73
+SS+HS

Fonte: propria (Ver significado das legendas na Pag. 13)
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2.6.2 Concentra¢do molar

Independentemente do tipo, o ion alcalino é o responsavel pela ativagdo do material
precursor, ¢ deve estar em quantidade suficiente para equilibrar as cargas de valéncia do Al.
Este ion pode estar acoplado a um hidréxido ou a uma solucdo de silicato, por isso ¢ possivel
realizar ativagdo com um ou com o outro, porém ¢ comum usar a combinagdo dos dois
componentes.

Quanto maior ¢ a concentracdo molar da solugado ativadora, mais alcalino sera o meio,
porém, tem sido indicada uma faixa entre 10 e 14 M (SINGH et al., 2016) como apropriada
para o desenvolvimento de uma resisténcia mecanica que nao comprometa a durabilidade do
material. Dependendo do precursor sdo aceitos valores de molaridade mais baixos para cinza
volantes do que para o metacaulim (NATH ef al., 2016; AYENI ef al., 2021). Pacheco-Torgal
et al. (2015) e Longhi ef al. (2022) registraram que um excesso de ions de sddio estimula a

reacdo dele com o CO; formando cristais de carbonato de sédio. Eis aqui a importancia da

R,0 o R,0
Sio, ~ Al,05°

relacao

2.6.3 Temperatura de cura

Os geopolimeros podem ser formados a temperatura ambiente ou em temperaturas
maiores. Geralmente a cura em temperaturas mais altas ¢ aplicada quando o precursor nao
atinge o processo de polimeriza¢dao na temperatura ambiente em tempos curtos, o que € o caso
de cinzas volantes ou de escorias com baixo teor de calcio (PALOMO et al., 1999;
FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008a; BAKHAREYV, 2006), ou simplesmente quando
objetiva-se ganhos de resisténcia no menor tempo possivel (DAVIDOVITS, 1991). Kirschner
e Harmuth (2004), Hardjito e Ragan (2005) e Gorhan ef al. (2016) afirmam que a faixa de
temperatura que estimula o melhor desempenho mecanico esta compreendida entre 30°C e
90°C porém, indicam que com valores maiores que 60°C os ganhos ndo sdo significativos.
Entretanto, ultimamente sdo escolhidas temperaturas baixas com avaliacdes de desempenho

mais estendidas, tais como 28 dias, 56 e até 90 dias.
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2.6.4 Tempo de cura

Aplicar calor para sintetizar o geopolimero favorece o ganho de resisténcia, mas em
relagdo a duracao da aplicacdo desse calor ndo ha consenso na literatura. Os tempos variam de
2 até 96 horas (DAIVIDOVITS, 1991; KIRSCHNER ¢ HARMUTH, 2004; FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2008b; KUENZEL et al., 2012; DU et al., 2016). Todavia, muitos autores
empregam 24 horas como tempo de cura (XU e VAN DEVENTER, 2003; WALLAH;
RANGAN, 2006; RIDTIRUD et al., 2011; GORHAN et al., 2016).

2.7 Caracterizacao da reaciao geopolimérica

2.7.1 Calorimetria por condugao isotérmica (CCI)

A calorimetria por condu¢do isotérmica permite compreender as mudangas que
acontecem no material em temperatura ambiente ou aplicagdo de calor, evidenciado através de
dados energéticos relacionados com o fluxo de energia (LAMPRECHET et al., 1990; ZHANG
etal.,2012a; KANI et al., 2017; FIRDOUS et al., 2018).

O grafico padrdo da taxa de evolucao de calor das matrizes geopoliméricas pode ser
resumido na Figura 4. Em uma primeira fase o precursor, neste caso metacaulim (MK), entra
em um processo de dissolugdo, por causa do ativador, produzindo monomeros de silica (S) e
alumina (A). A dissolu¢do chega ao ponto mais alto e posteriormente decresce gradualmente,
entrando em um periodo de inducao ou retardo (inflexdo da curva). Em seguida inicia a segunda
fase, com aceleragdo das reacdes e a formagdo de pequenos fragmentos geopoliméricos (P) ou
nucleos zeoliticos cristalinos (N), que sdo termodinamicamente metaestaveis e de reticulado
incompleto. Esta estrutura vai se constituido no tempo e formando o gel inorgénico (G) e outras
de fases cristalinas (Z), com maior conectividade e ordem. Gel e fases cristalinas tem formacgao
simultanea ou sobreposta, este processo ¢ refletido com o aparecimento do segundo pico, o qual
novamente comeca a decrescer até dar constancia horizontal na curva. Uma terceira fase ¢
associada a possiveis transformacdes de reorganizacdo ou reticulado do gel, levando a um
estado termodinamicamente mais estavel (ZHANG et al., 2013). A reagdo termina com o

decréscimo do fluxo de calor que traduz a estabilizacdao da curva no ambiente onde se encontra.
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Figura 4. Taxa de evolugdo de calor padrao em funcdo do tempo de reacdo de um sistema
geopolimérico a base de metacaulim
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2012a)

Existem muitos fatores que podem alterar a duracdo das fases, tais como: o pH, a
temperatura de cura, aditivos e adigdes, porém o primeiro pico sempre acontecerd. O
surgimento dos demais estdao associados ao tipo de precursor e ativador alcalino e ao tempo de
avalia¢do. Alonso e Palomo (2001b) registraram os diferentes comportamentos nas curvas de
calorimetria modificando a concentragdo molar do NaOH (10 M — 18 M) de uma matriz a base
de metacaulim e Ca(OH), em diferentes temperaturas de cura (35°C, 45°C e 60°C), como
mostra a Figura 5. Os autores concluiram que quanto maior a concentracdo molar do ativador
maior € o tempo para surgir as reacdes de polimerizagao (segundo pico), ou seja, maior o tempo
do periodo de indugdo, independente da temperatura. Consequentemente, o incremento da
temperatura acelera o desenvolvimento das fases, além de aumentar o fluxo de calor por tempo.

Entretanto, quanto o sistema ¢ exclusivamente a base de metacaulim como precursor,
Zhang et al. (2012a), Lolli et al. (2021) e Alventosa e White (2021), registraram o
comportamento inverso: para uma mesma temperatura quanto maior seja a molaridade menor
periodo de indugao ao comecar a polimerizagao (o segundo pico), podendo nao registrar esse

pico de modo definido a partir de 10 M, tal como apresentado na Figura 6 . Claramente, o

N sio R,0 . . .
comportamento depende das relagdes molares ﬁe ﬁ e do tipo de ativador alcalino
2Y3 2

empregado.
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Figura 5. Desenvolvimento da cinética de reacdo para um sistema a base de metacaulim e
Ca(OH), em diferentes temperaturas € concentragdes molares de NaOH.
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Figura 6. Taxa de calor emitida em sistemas geopoliméricos a base de MK, variando a
concentragdo de Na,SiO3 no sistema
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Fonte: Adaptado de Alventosa e White (2021)

De modo geral, os geopolimeros a base de metacaulim, dos autores citados assim como
de outros, registraram um desenvolvimento das reagdes mais importantes ao finalizar as 24
horas apos processo de dissolucdo em concentragdes altas de NaOH, entretanto nestes sistemas
as reacdes continuam pois existe uma progressiva liberagao de calor acumulado, podendo se

estender por varios dias (CAl et al., 2020; SUN; VOLLPRACHT, 2018; ZHANG et al., 2012a).
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Quando os nanomateriais sdo incorporados no sistema acontecem modificagdes nas
intensidades do fluxo de calor e nos tempos de surgimento dos picos, como pode ser observado
na Figura 7, ainda que este sistema ¢ composto por cinza volante. A incidéncia de nano-SiO»
sobre uma matriz ativada alcalinamente produz um leve retardo nas reagdes € um decréscimo
na intensidade do pico principal de reacdes (GAO et al., 2015). De modo paralelo, Lo et al.
(2017) incorporaram nano-SiOz em sistemas a base de MK e fizeram leituras de tempo de pega
inicial e final. Os resultados obtidos pelos autores mostraram a prolongacao destes tempos. Esse
comportamento ¢ congruente aos resultados de Gao ef al. (2015), embora o precursor tenha

sido diferente.

Figura 7. Comportamento do fluxo de calor no tempo de uma escoéria-cinza volante ativada
alcalinamente e com adi¢des de 0, 1, 2 e 3 % de nanosilica.
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Fonte: Adaptado de Gao et al. (2015)

De modo similar, a adicdo de nano-SiO;, . nano-Al>O3, em sistemas a base de cinza
volante com/sem escoria, tem exercido influéncia sobre os tempos de pega, causando reducao
do tempo de pega inicial ou incremento em fun¢do da quantidade de CaO que faga parte do
sistema, reducdes que variam de 6% a 60% (PHOO-NGERNKHAM, et al., 2014) ou chegam
até 85% (GAO et al., 2014; DEB et al., 2015). Este parametro pode ser correlacionado com a
modificag¢do do inicio do periodo de indugao.

Entretanto, a possibilidade dos nanomateriais modificaram esses tempos, mensurados

mediante diferentes técnicas termodindmicas ou sensoriais, estd associado a capacidade dos



38

mesmos atuarem como pontos de nucleacdo ou ndo. Apoiados na teoria cldssica de nucleagao,
que se aplica a sistemas cristalinos, podemos dizer que um material aturard como agregado de
moléculas quando existe sobre este um crescimento espontaneo dos produtos de reagdo, que
devem atingir um tamanho critico para chegar a uma fase estavel, ou seja, uma fase de menor
energia, e que neste sentido superou a barreira termodinamica para condensar cristais. Ora, com
a teoria classica de nucleagdo modificada este principio pode ser aplicado a sistemas
poliméricos cristalizaveis contendo dentro deles arranjos ordenados ou nao (MANRICH et al.,
1992; FOKIN et al., 2006; FILHO e SERRA, 2015). Nesse contexto, a temperatura, as
composicdes, a energia livre especifica dos materiais, tempo, tamanho de grao e até o pH tem
influéncia nos resultados. Poderia ser dito que, todo este fenomeno obedece a um fluxo de
difusdo de energia de superficie, por parte de todas as moléculas que intervém no sistema e que
sobre elas acontece uma interagdo quimica, que definira a cinética de crescimento (CASTRO
et al.,2009).

O importante ¢ identificar que quando tais nano/micromateriais sdo introduzidos em
uma solugao atuam como pontos de nucleacdo heterogénea e sua energia de superficie comecara
a diminuir com o incremento de ions segregados do soluto na area envolvente do mesmo, até

minimizar a energia livre (CASTRO et al., 2009; GOUVEA et al., 2016).

2.8 Comportamento reolégico de pastas geopoliméricas

Da mesma forma que a pasta de cimento, os polimeros em estado fundido sdo considerados
fluidos ndo-newtonianos, uma suspensao que possui propriedades viscoeldsticas cujas reacoes
com o tempo afetam as medidas reologicas. Assim, baseados no regime de viscoelasticidade
linear, existe a possibilidade de correlacionar essas modificagdes a0 mecanismo de estruturacao
quimica, ou seja, formacdo de cristais, cadeias ou produtos de reagdo (VEGA et al., 2002;
VASQUEZ, 2007; REIS, 2008; POULESQUEN et al., 2011; ROVNANIK et al., 2018;
GASPERI et al., 2021)

Desta forma, a avaliagdo das propriedades reologicas de materiais cimenticios, em geral, €
uma técnica importante para caracterizar o estado fresco das pastas, além de as possiveis
transformagdes da cinética de reacdo acontecerem sob diversas condigdes de pressao,
temperatura, tempo e adicdes. Uma das questdes técnicas mais importantes da reologia nos
materiais cimenticios ¢ a forma em que escoam nos moldes a serem conformados e a for¢a que
deve ser aplicada neles, para a determinagdo da fluidez. Assim, mediante a defini¢do de certos

parametros, podem ser caracterizadas as pastas, argamassas e concretos.
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Dessa forma, esses parametros: tensao de cisalhamento; viscosidade; taxa de cisalhamento
e tempo podem ser definidos para caracterizar a forma de escoamento das substancias, as quais
reagem a tensao aplicada e a taxa de aplicacdo da tensdo, podendo ser caracterizada sua resposta
mediante curvas de tendéncia.

A tensdo de cisalhamento nos materiais cimenticios pode ser associada, por exemplo, a
forca constante aplicada, a qual faz fluir o material para se esvaziar nos moldes, caso contrario,
pela resisténcia interna ou pela viscosidade ndao serd possivel seu escoamento. Entre os
parametros a serem avaliados podem ser criados perfis de fluxo, os quais sdo mostrados na
Figura 8. Estas curvas facilitam a compreensao do comportamento reologico e indicam a
possibilidade de formar tendéncias com base na natureza dos componentes empregados

(MORENO, 2005; SCHRAMM, 2006; ROVNANIK et al., 2018).

Figura 8. Diferentes perfis das curvas de fluxo e curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de
cisalhamento
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Cada regime ¢ associado a necessidade ou nao de aplicar alguma tensdo para iniciar o
fluxo do material. No caso do fluido newtoniano, quando a taxa de cisalhamento ¢ aplicada, a
tensao de cisalhamento responde proporcionalmente e sua viscosidade ndao ¢ afetada por
mudangas na taxa de cisalhamento.

No entanto, nem todos os liquidos se comportam assim, no caso de materiais
ceramicos, as pastas ou misturas com alto teor de umidade sao consideradas como suspensoes
temporais, que vao enrijecendo com o tempo até se transformar em um so6lido. Durante o
processo, a viscosidade aparente vai sendo reduzida e se aplicada taxa de cisalhamento pode-
se ter dois tipos de resposta: um engrossamento da suspensdo ou a desestruturacdo desta,

denominando sistemas dilatantes (shear thickening) ou sistemas fluidificantes (shear thinning).
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Assim, somente mediante analises temporal ou estaciondria conseguiremos identificar
a tipologia. Entretanto, pelas referéncias (ROVNANIK et al., 2018; DA LUZ et al., 2019;
RAMOS et al., 2020), sabe-se que, para pastas geopoliméricas a base de MK, os modelos de
Bingham e Herschel-Buckley sem adi¢des de materiais finos ou aditivos sdo os que melhor se
ajustam. As modificagdes no sistema podem ocorrem por causa dessas novas fases
acrescentadas e sua interagdo com as particulas habituais, as quais estdo condicionadas a seu
tamanho e fragdao volumétrica (HAN, 2007).

Matematicamente, a interagdo entre todas as variaveis pode ser representada por
equacdes. Para materiais geopoliméricos, com frequéncia, sdo aplicados os modelos de
Bingham e o modelo Herschel-Buckley, a partir da equagdo 01 podem ser extraidos todos os

possiveis casos deste tipo de matriz.

T=T9+ kXYY" Equacgao 01

Onde

7: Tensdo de cisalhamento (Pa)

To: Tensdo de escoamento (Pa)

k: indice de consisténcia

y: taxa de cisalhamento (1/s)

n: indice de comportamento do fluido

Fazendo substitui¢des na equacdo 01 de possiveis casos numéricos, pode ser criada a Tabela 3.

Tabela 3. Possiveis casos para varidveis de caracteriza¢cdo do fluxo

Tg n k Tipo de curva Observacao
Casol O 1 Newtoniana --
Caso2 0 0<n<1 Pseudoplastico Ostwald de-waele pode ser uma
0 alternativa
Caso3 0 n>1 Dilatante -
Caso4 >0 1 Plastico de K adota o nome de viscosidade
Bingham plastica
Caso5 >0 n>0 Herschel-Bulkley -

Fonte: Adaptado de Moreno (2005)

A caracterizacdo das curvas de fluxo ¢ realizada mediante a analise experimental de

pontos de tensdo de escoamento vs. taxa de cisalhamento em pastas cimenticias ou
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geopoliméricas, feitas com o uso de redmetros e/ou viscosimetros que podem definir o regime
do material (POULESQUEN et al., 2011). Mesmo que sejam usados ensaios como o slump ou
espalhamento para determinar a consisténcia das pastas geopoliméricas ou fazer comparagdes
entre elas (PALACIO e PUERTAS, 2005; RYU et al, 2013; PUERTAS et al., 2014;
NEMATOHALLI e SANJAYAN, 2014) estas ndo determinam quantitativamente um tipo de
fluxo nem valores de viscosidade.

O valor que representa a tensdao de escoamento engloba certos fendmenos: as forgas
de atragdo, interagdes e choques entre as particulas, assim, o gel vai sendo estruturado pelas
reacdes quimicas até as particulas se agregarem umas com outras para lentamente decantar
(REIS, 2008). Neste sentido, esse entendimento permite ter no¢ao se certas adi¢des afetam as
interagdes fisicas e/ou a cinética de reacdo junto ao valor de viscosidade.

Para o caso dos polimeros, o processo de formagao e as transformagdes quimicas que
acontecem permitiram identificar a influéncia de outros pardmetros sobre as propriedades
reoldgicas da massa reativa que constantemente estd mudando, como a temperatura, reatividade
do meio, a deformacao da cadeia (MALKIN e KULICHIKHIN, 1996). Por isso ndo existe um
valor tnico e definitivo para sistemas poliméricos que contém mais de uma fase, a introdugao
de particulas afetard o gradiente de velocidade tanto para forma de escoar como para as reagoes,
pela descontinuidade na interface das particulas e a matriz (HAN, 2007).

Com tudo isso em mente, a andlise do comportamento reologico dos materiais em seu
estado viscoso pode ser considerado um parametro de controle para a reducdo de falhas
associadas ao fluxo, que finalmente terdo influéncia sobre as propriedades mecanicas e de
durabilidade (CHIDIAC e MAHMOODZAEH, 2009).

Pelo estudo feito por Sales et al. (2021) podem ser levantadas as informagdes que a
reologia em um sistema a base de metacaulim ¢ condicionado pela morfologia e pelas
caracteristicas de superficie, sendo que particulas lamelares ficam orientadas com o aumento
da taxa de cisalhamento das particulas do metacaulim e o deslizamento de uma sobre outra ¢
possivel porque as ligagdes quimicas entres camadas sdo mais fracas que as ligacdes internas
pela configuragdo lamelar fato apoiado pelos estudos de Rovnanik ef al.(2018) e Dadsetan et
al. (2021).

Sendo assim, a composicdo da solucdo ativadora e o tipo de cation empregado no
hidréxido sdo os que possuem maior influéncia na taxa de geopolimerizacdo medida por
reocinética (POULESQUEN et al., 2011; KAZE et al., 2021).

No que tange a adicdo de aditivos superplastificantes nestes sistemas, estudos feitos

por Nematollahi e Sanjayan (2014) comprovam que as incorporagoes de aditivos de diferente
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natureza modificam o mecanismo de espalhamento da pasta de geopolimeros o que influéncia
no desempenho mecanico do material endurecido. Os autores ainda afirmaram que, quando sao
empregados ativadores compostos (Na>SiO3/NaOH), a incidéncia de um aditivo do tipo
policarboxilato sobre o desempenho mecanico ¢ menor.

Sampaio (2017) faz uma caracterizagao de diferentes estudos que incorporam aditivos
dispersantes nas pastas geopoliméricas e indica que existe uma incongruéncia em relagdo a
influéncia dos mesmos sobre o desempenho mecanico de geopolimeros. O autor indica que,
embora os aditivos objetivem reduzir a incorporacao de agua ou a viscosidade, estes acabam
interferindo sobre a tensdo de escoamento e tempos de polimeriza¢do. Ainda que, outro motivo
para incorporacao de aditivos € contribuir na dispersao de nanomateriais inseridos em matrizes
geopoliméricas.

Da Luz (2018) investigou os efeitos da incorporacdo de nanotubos de carbono (NTC)
em matrizes geopoliméricas utilizando um aditivo surfactante para melhorar sua dispersao. A
autora observou uma reducdo no espalhamento do material que nido produziu variagao
significativa sobre a tensdo de escoamento, porém acabou prejudicando a resisténcia a
compressao final, mesmo com a presenga dos nanomateriais. Ja a utilizagdo de aditivo
superplastificante evidencia a estabilidade do desempenho mecanico e boa dispersao dos NTC
(ABASSI et al., 2016; DA LUZ et al., 2019; ZHANG et al, 2020).

Outro trabalho que incorporou nanomateriais em matrizes geopoliméricas foi o estudo
realizado por Da Rocha (2016), que observou que particulas de nano-TiO», adicionadas em um
percentual de até 1,2% em relagdo a massa de precursor, aumentou os valores de tensao de
escoamento, determinados pelo modelo de Bingham. Entretanto, a autora nao identificou uma
tendéncia sobre a viscosidade da pasta com a adicdo do nanomaterial.

Até o presente momento, destaca-se que existe uma maior quantidade de estudos a
respeito do comportamento reoldgico de pastas contendo nanomateriais em sistemas a base de

cinza volante em comparagdo a matrizes a base de metacaulim (AHMED et al., 2022).

2.9 Microestrutura em geopolimeros

2.9.1 Distribuicao de poros

Alguns pesquisadores afirmam que os geopolimeros sdo estruturas naturalmente

nanoporosas, constituido de nanoparticulas de dimensao entre 5 e 15 nm, separadas por
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nanoporos com tamanho entre 3-10 nm (KRIVEN et al., 2003; DUXSON et al., 2006, MEDRI
et al., 2010); mesmo que esta porosidade seja fechada ou de vazios nio interconectados.

Durante a condensagao polimérica do gel a agua ¢ expulsa da estrutura, como ilustrado
na Figura 9. A 4gua se apresenta na forma de agua livre que, posteriormente evapora criando
poros ou trincas (PERERA et al., 2007), sendo a sua distribuicao dependente da difusdo do ion
alcalino, promovida pela relagdo Al2O3/Na,O (KUENZEL et al., 2012).

Segundo Zhang et al (2012b), a técnica de porosimetria por intrusdao de mercurio (PIM)
¢ amplamente utilizada para determinar a distribui¢ao de poros e a porosidade total de sistemas
geopoliméricos, ainda que SKVARA et al. (2006) e Rodriguez et al. (2013) apontam que pode
ser uma metodologia limitada pelo carater geométrico dos poros. Todavia, pode ser valida para
efeitos comparativos (LONGHI ef al., 2022). Frente a isso, Yong et al (2007) indicam que €
util aplicar a técnica de PIM quando sdao comparados tipos de precursores ou acrescentadas
adi¢des finas nas matrizes, tal como aplicaram Liang et al. (2021) em conjunto com o uso

complementar do microscopio eletronico de varredura (MEV).

Figura 9. Desenvolvimento de distribui¢do de tamanho dos poros para um sistema
geopolimérico (GPA) a base de metacaulim (M) com substituigdes de cinza de casca de arroz
(R) e silica ativa (S) em diferentes teores.
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Fonte: Adaptado de Liang et al. (2021).

Papa et al. (2018) comentam que os valores de distribuicdo de poros obtidos pelo
método de PIM dependem do teor de agua no sistema, visto que ela atua como formadora de
poros. Além disso, as relagcdes Si/Al e Si/Na tem muita influéncia sobre a distribui¢dao de poros

como registraram Ferone et al. (2013) e Gao et al. (2014).
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Dessa forma, na Figura 10 podem ser visualizadas as intensidades de volume de
intrusdo por grama de amostra em um sistema a base de metacaulim quando se tem variagdes
da relagao Si/Al entre 1,07 e 1,90. O volume de poros especificos € reduzido, constituindo uma
quantidade de poros menores nas regides de micro € mesoporos.

Nao obstante, existe um maximo valor de Si/Al para o qual ¢ obtido o menor volume
de poros, que também depende da relagao Si/Na, pois esta tem controle sobre a distribuicdo de
tamanho dos poros e definira a susceptibilidade do material a retracao (DUXSON et al, 2005a;
KANI e ALLAHVERDI, 2011).

Figura 10. Comportamento da porosidade relativa de amostras geopoliméricas quando ¢ variada
arelacao Si/Al
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Fonte: Adaptado de Ferone ef al. (2013)

A incorporacao de nanomateriais também ¢ capaz de modificar a distribui¢cao de poros
dos sistemas geopoliméricos ou a sua porosidade total, medida pela técnica de PIM ou por
outras técnicas como a porosidade aberta ou pelo método de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio.
A adi¢do de nano-argila, em 3% em relagdo massa de precursor, permitiu reduzir a porosidade
aparente em 7,2% de uma matriz a base de cinza volante (ASSAEDI et al., 2015).

Em outro sistema a base de escdria, verificou-se uma redugao de 40,62% na porosidade
acumulada com a adi¢do de 0,5 de nano-TiO2 (YANG et al., 2015). Ja Duan et al. (2016)
conseguiram reduzir em 42,4% a porosidade acumulada com adi¢do de 5% de nano-TiOx.
Finalmente, em sistemas a base de metacaulim com adi¢ao de 5% de nano-SiO;, Zidi et al.

(2021) registraram uma porosidade 30% inferior determinada por PIM. Além disso, os autores
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observaram que a aplicacdo de cura térmica de 80°C no sistema levou ao incremento da
intensidade de picos de diametro na regido nanoporosa.

Chen et al. (2012a) e Duan et al. (2016) explicam que conforme o processo de
hidratacao progride, particulas de nano-TiO; estariam atuando como nucleo acelerando a taxa
de hidratagdo e polimerizacdo, respetivamente. Este tipo de efeito ¢ denominado efeito
semeadura ou nucleacdao heterogénea, o qual contribui para uma estrutura do material mais

compacta.

2.9.2 Condutividade térmica

De acordo com Subaer e Riessen (2007), desde o0 momento que os geopolimeros sdo
indicados como materiais alternativos ao cimento Portland e considerados resistentes as
aplicagdes em altas temperatura, a sua condutividade e sua dilatagdo térmica torna-se interesse
de estudo. Estas propriedades, como muitas outras, dependem da propor¢do dos precursores,
sua composi¢do quimica e tipo de ativador, tipo de cura e até dos aditivos, que progressivamente
definiram as propriedades em estado fresco: cinética de geopolimerizagdo, viscosidade e
espalhamento, assim como suas propriedades em estado endurecido: compacidade, dureza,
resisténcia mecanica (ZHANG et al., 2014; LUUKKONEN et al., 2018; JAYA et al., 2020).
Portanto, também afetaram a condutividade térmica dos mesmos.

Quando nano/micromateriais sdo incorporados a sistemas cimenticios, objetivando
incrementar sua condutividade térmica, espera-se que estes atinjam uma boa dispersdo a fim de
melhorar a eficiéncia energética e a capacidade de extragdo de calor, pois seriam estes materiais
que atuariam como ponte condutora (ZHU et al., 2021). Neste sentido, a interface entre os
nanomateriais e a matriz cumpre um papel importante na condutividade térmica do composito.
Desta forma, quando existem bloqueios ou descontinuidades na mesma, surgem limitagdes no
sistema em relagdo a transferéncia dos fotons de energia (ZHAO et al., 2014).

Quando o objetivo ¢ reduzir a condutividade térmica do composito, entao procede-se
com a reducdo da quantidade de material e adicdo de mais agua ou adi¢do de agentes
incorporadores de ar (ONUTALI et al., 2016; ALVES 2018; PARK et al., 2018), Ainda que, a
incorporagdo de nano/micro materiais pode levar ao incremento da porosidade quando
aglomerados se formam (SILVA et al., 2016; POLETANOVIC et al., 2020). Salienta-se que
nestes casos o importante € controlar a distribui¢do de poros e garantir um valor de resisténcia
mecanica minimo. Isto posto, na Figura 11 pode ser observado o aspecto de uma matriz com

diferentes estados de porosidade.
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Figura 11. Imagem no MEV de uma matriz geopolimérica na condi¢do a) densa, b) porosa
usando perdxido de hidrogeno.

Fonte: Adaptado de Novais et al. (2016)

As mudangas que podem gerar a adicdo de nano/micromateriais a porosidade das
matrizes geopoliméricas ¢ um pardmetro que pode ser mensurado, indiretamente, através da
analise de condutividade térmica, a qual esta condicionada a capacidade calorifica e a densidade
do material que, por sua vez, depende da distribui¢do e tamanho de poros (HUISKES et al 2016;
BAI e COLOMBO, 2018). Todavia, a condutividade térmica pode ser utilizada para avaliar o
grau de reatividade das amostras (DUXSON et a/ 2006; JAY A et al 2020).

2.10 Desempenho mecanico de geopolimeros

A resisténcia mecanica dos geopolimeros, diferente dos materiais cimenticios, ndo ¢
facilmente estimada pela relagdo dgua/materiais solidos. Por ndo ser um produto comercial,
com teores fixos de 6xidos, a composi¢do quimica da solugdo ativadora e o tipo de material
usado como precursor criam uma ampla faixa de valores, que também estdo condicionados a
temperatura de cura. Assim, de acordé com Duxson ef al. (2005a), Subaer e Riessen, (2007),
Janotka et al., (2010), Gao et al. (2014), Firdous et al., (2018), Ayeni et al. (2021) e outros
autores, sabe-se que as relacdes molares sao fundamentais e condicionantes aos resultados de
resisténcia a compressao de sistemas geopoliméricos.

Entretanto, de modo geral, os sistemas exclusivos a base de MK resultam em um
melhor desempenho mecanico quando sdo definidas molaridades proximas de 10 M e
temperaturas de cura entre 23+2 °C menor a 80 °C (ALONSO E PALOMO, 2001a;
KIRSCHNER e HARMUTH; 2004; MUNIZ-VILLAREAL et al., 2011; SANTA et al., 2018).
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Em sistemas bindrios, predominantemente preparados a base de CV e escdria com alto teor de
Ca0, as temperaturas de cura também sdo baixas (NUGTEREN et al., 2009; ZHANG et al.,
2014; GAO et al., 2015; SINGH et al.,2016; AHMED et al., 2022). Entretanto quando a cinza
volante possui baixo teor de célcio, temperaturas superiores aos 60°C e tempos maiores de cura
para resultados de resisténcia significativos sdo requeridos (PALOMO et al., 1999; WALLAH
e RANGAN, 2006; OHNO et al., 2014; NATH et al., 2016).

Conforme a comparagao grafica da Rc de sistemas que contem MK, como registra a
Figura 12, em pastas e em argamassas e com solucdo ativadora composta, ¢ possivel visualizar
a influéncia das relagdes molares, o tipo de ativador empregado (Na -sodio, K - potassio), a
relacdo agua/matérias solidos (w/b) e substituigdes parciais do precursor no desempenho

mecanico.

Figura 12. Rc de pastas a base de MK com a) variagao na relacao Si/Al e Na/Al, b) com varia¢ao
no tipo de ativador aplicado em diferentes relagdes Si/Al. Em argamassas com substitui¢des de
MK por: a) cinza volante e variagdo da relagdo ativador/materiais sélidos, b) escoria de alto
forno em diferentes idades.

.~ 100 -
120,00
Vg eameg D)E | e
MNIAIZUD
£ 100.0 - gy E el
. &= NaAl=08 < mNas0
% 800 - Na:Al= 1.0 e |
£ § B0
B 60.0
: 3
40
40.0 8
T 3]
o
g 0.0 4 a2
[ %]
{ —
= 00 ¥ . T &
o 1.00 125 1.50 1.75 200 2.25 I o+ i EEN GEE EEE
= i 118 14 165 18 218
Variacio da relacio Si/Al & o o,
* " Variacio da relacio S/Al
& 250
E0)9 3
= =
& 200 - 1
N "
=] ®
l% g 5
£ 150 - B
] E
= =}
g )
2 100 - ot
= / ; —t—w/b(0.3) -F
8 . g
S 5. . ~8—w/b(035) £
© wfb{0.4) -z
ko &
@ =]
é 0] 1 1 I J 0 L 1 1
50/50 70/30 90/10 0 10% 20% 30% 40%
% de cinza volante/metacaulim % de escoria adicionada

Fonte: Adaptado de Subaer e Riessen (2006); Duxson ef al. (2007); Hodhod et al. (2020) e Chen et al., (2021)



48

E necessario destacar que nio é possivel indicar se um sistema geopolimérico é melhor
que outro porque essa atribuicdo depende das aplicagdes para o produto e da viabilidade
econdmica e técnica de empregar certos materiais (pela sua localizag¢ao, quantidade, facilidade
de utilizacdo). Entretanto, definir sistemas com maior grau de pureza e menor nimero de

variaveis permite avaliar modificagdes exclusivas do efeito de adi¢cdes no meio.
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3 OS NANOMATERIAIS

Segundo Melo e Pimenta (2004), a nanotecnologia pode ser definida como o estudo
das aplicagdes dos materiais que possuam uma de suas dimensdes fisicas em escala
nanométrica, ou seja, algumas dezenas de nandmetros (até 100 nm). Entretanto, uma norma
internacional acrescenta que estes materiais além de dimensao entre 1 e 100 nm proporcionam
propriedades diferentes daquelas encontradas em seu tamanho macroscopico (ASTM 2456-06
apud PATHAK et al., 2022). Por esse mesmo motivo, o tamanho gera certas dificuldades de
manipulacdo pois usualmente materiais com escala macrométrica sao utilizados. Ainda que,
esta seja uma ciéncia interdisciplinar usada na area da saude, passando pelo setor energético até
a construgdo civil, as vantagens resultam principalmente pelo controle adquirido na fabrica¢ao
dos objetos, a sua compacidade e economia energética.

Na engenharia civil, os nanomateriais oferecem inovacdo para os materiais
convencionais, permitindo uma intervengao na nano e microestrutura que produzira mudancas
na macroestrutura e assim, permite o desenvolvimento de compositos mais resistentes, mais
leves, mais duraveis e com menor propor¢ao dos mesmos materiais usados como reforgco, ou
seja, permite uma producao controlada (BHUVANESHWARI et al., 2011; TAVARES, 2014;
NAWAR, 2021).

Ainda que ndo existam politicas de regulamentagdo para o uso de nanomateriais nas
mais diversas areas e que ndo se tenha um conhecimento total do seu impacto no meio ambiente,
tal como aponta Louda e Bakalova (2014), at¢ o momento as vantagens que tém a sua
implementag¢do promove pesquisas constantemente, a fim de conhecer os efeitos em matrizes
cimenticias. Isto posto, neste trabalho queremos contribuir com esse conhecimento no que tange

a aplica¢do em matrizes geopoliméricas.

3.1 Métodos de dispersao dos nanomateriais

Devido a alta area superficial de materiais em nanoescala a aglomeragdo ¢ comum
entre eles, por isso se faz necessario o uso de técnicas para propiciar sua adequada dispersao no
meio em que serdo inseridos, e com isso dar lugar a transferéncia das caracteristicas do material
de reforco a matriz. Sao usadas técnicas quimicas, térmicas e fisicas para garantir esta dispersao.

De modo especifico, as técnicas quimicas consistem na adicdo de substincias que
alteram a carga superficial dos nanomateriais, causando um efeito repulsivo entre eles ou

restringindo sua aglomeracdo. Uma das técnicas mais comuns ¢ o uso da funcionaliza¢dao dos
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nanomateriais, que basicamente incorpora grupos funcionais para modificar sua carga
superficial quimicamente e formar ligagdes covalentes entre estes grupos € o nanomaterial
(PEUKERT, 2005; GLEIZE, 2011; CRUZ-MORENO et al., 2020).

As técnicas fisicas mais usadas sdo a dispersao com uso de ondas ultrassonicas,
chamado sonicagdo, que pretende dispersar os aglomerados formados pelos nanomateriais,
conforme exemplificado na Figura 13. Também existe a moagem a seco, na qual o uso de
moinhos busca imprimir energia ao pd de nanomaterial para alterar sua superficie através do
um efeito mecanico (PARK et al., 2002; GONCALVES, 2008; NIE et al., 2011; CAUDURO,
2015).

Com frequéncia, e em funcdo da resistividade do sistema a dispersdo, as técnicas de
dispersao sdo aplicadas de forma combinada, evitando degradar os nanomateriais, seja pelo uso
inadequado de acidos, excesso de energia aplicada ou pela quantidade de energia aplicada

durante o processo de desaglomeragao.

Flgura 13. Antes (a) e ap6s (b) o processo de sonicagao do graﬁte em um polimero.

s,

Fonte: Fernandez—d’ Arlas (2014)

A aplicagdo de energia de ultrassom sobre nanomateriais foi uma medida que facilitou
a introdu¢ao de nanomateriais em formulagdes liquidas, pois como a maioria deles sdo
produzidos em estado seco as forcas de atragdo atdmicas neste nivel sdo superiores pela reducao
de tamanho. Assim, com a aplicacdo do fendmeno de cavitagdo ultrasonica em liquidos podem
ser aceleradas reacdes, melhorar a polimerizacdo, romper ligagdes quimicas poliméricas e
produzir dispersdao de micro e nanomateriais (HIELSCHER, 2005).

Konsta-Gdoutos et al. (2010) e Al-rub et al. (2012) indicam que sobre a
ultrassonicagdo sdo definidos parametros de tempo, amplitude de onda, energia e ciclo do pulso

aplicado e modalidades: mediante ponteiro ou mediante banho. Estes autores aplicaram
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amplitudes entre 50% e 70% e tempos de 15 minutos e 20 minutos para NTC. Contudo, pode
se afirmar que a defini¢cdo destes parametros estd condicionada aos efeitos que produzem sobre
o material desejado (PRADHAN et al., 2016; NASSIRI et al., 2021). Devem ser tomados
cuidados para nao danificar a superficie dos nanomateriais (KIM et al., 2019).

Da mesma forma, sobre nano-SiO> e nano-Al,O3 também ¢ aplicada a sonicacdo ou
ultrassonicagdo (DEB et al., 2015; RECHES et al., 2018; ZIDI et al., 2019; ZIDI et al., 2021).
Todavia, sdo aplicadas técnicas de dispersao em seco ou simples agitagdo magnética/manual
(PHOO-NGERNKHAM et al., 2014; GAO et al., 2014; ASSAEDI et al., 2016; ALOMAYRI,
2019), porém estes métodos ndao permitem garantir uma boa dispersao dos nanomateriais e obter
as melhorias significativas comparadas com a ultrassonicagdo (LOU et al., 2021)

Siquiera (2018) analisou os efeitos da sonicacao sobre NTC variando a amplitude e o
tempo de sonicagdo, adicionalmente incorporou um aditivo a base de policarboxilato antes e
depois da sonicagdo. Em seus resultados foi indicado que a adi¢dao do aditivo previamente a
sonicagdo provocava melhores resultados de dispersdo, a qual foi avaliada através da
espectroscopia UV-Vis. Além disso, o uso de amplitudes maiores (80%) com maior tempo de
exposi¢ao (60 minutos) resultou em danos a estrutura dos NTC. Os resultados obtidos pelo
autor indicaram que a melhor configuracao em relagcdo ao desempenho mecéanico em pastas de
cimento consiste na utilizagao de amplitudes entre 50% e 80% durante 6 minutos.

A funcionalidade e o impacto das nanoparticulas nas matrizes dependem em grande
parte da sua distribuicdo uniforme. Por isso € necessdrio compreender como garantir essa
unificagdo das partes que ddo origem ao nanocompositos. Diante desta conjuntura, no seguinte

item sdo especificadas as formas de obtengdo de nanocompositos.

3.2 Compositos com nanomateriais, nanocompaositos

Um composito € o material resultante da combinacao de pelo menos dois materiais de
diferentes fases. Schwartz (1984) afirma que estes se diferenciam entre si, pelo fato que um nao
pode ser dissolvido um no outro. Uma parte se denominara matriz e o outro reforgo.

A matriz pode ser definida como o meio de transferéncia e homogeneizagdo dos
esforcos a ser suportados (MICHELENA, 2013), e predomina em relacdo ao elemento de
refor¢o. Este ultimo se apresenta de forma semi-discontinua, que resulta em melhorias na
estrutura de uma matriz monolitica. Esta incorporacdo de materiais de reforco em matrizes ¢

antiga e se reflete na natureza, a madeira ¢ um bom exemplo. Em vista do anterior, utilizar
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reforco em matrizes resulta no aprimoramento de suas aplicagdes convencionais (PEIXOTO,
2012).

Quando a matriz ¢ um polimero, existem varias formas em que 0s nanocompositos
podem ser fabricados sendo esquematizado na Figura 14. Uma primeira opgdo, I, ¢ ser
fabricados por uma simples mistura dos materiais in natura. Como segunda opgao, II, também
¢ aplicada uma mistura dos componentes, entretanto se faz necessario um tratamento prévio
sobre as nanoparticulas. Como ultima opgao, III, € promovida uma polimerizacao in situ, que

encapsula as nanoparticulas no momento da mistura.

Figura 14. Formas de constituir nanocompositos

I11 4 Nane comp ésito

Fonte: Esteves et al. (2004)

Tanto a opcao II quando a opcao III (Figura 14) sdo as mais empregadas para obten¢ado
de novos compositos, a fim de assegurar a fixagdo das nanoparticulas no sistema e dois
fendmenos contribuem para esse objetivo: a nucleagdo e a geragdo de ligagdes cruzadas.

Quando o nanomaterial ¢ inserido num meio reativo € com uma unica fase, ele ¢
considerado uma impureza, cuja superficie (em fun¢do das cargas eletronicas e do tratamento
que esta possua) pode ter lugar a formagdo de cristais (organizados ou ndo), a chamada
nucleacao heterogénea, o que progressivamente também levara ao crescimento anisotropico de
graos, quando introduzidas em materiais ceramicos, na concentracdo correta conseguiram
densificar a matriz e melhorar o desempenho mecanico (ZHANG et al, 2009; NIE et al., 2011;
BOROVIKOV et al., 2018). Quando introduzidas em matrizes poliméricas melhorardo o
empacotamento das cadeias poliméricas, mudando a orientacdo e extensdo que favorece as

ligagdes cruzadas. Esta posicdo definira a possibilidade das nanoparticulas de atuar como
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agentes de transferéncia entre cadeias, considerando a dispersdo homogénea das mesmas

(TJONG, 2006; CHU et al., 2020; WONG et al., 2022).

Niihara (1991) e Azeredo et al. (2015) fazem algumas indicagdes em relacao ao tipo

de atuagdo que tem as nanoparticulas em uma matriz ceramica e polimérica, respetivamente:

vii.  Em funcdo da energia de difusdo na superficie da particula que ingressa no sistema

ceramico, ela pode se localizar de modo intragranular, intergranular ou se igualar as

particulas existentes (do lado). Ao mesmo tempo, a quantidade volumétrica inserida

na matriz conduz a atuacdo das nanoparticulas como pontos de nucleacao (quando

sdo empregados teores baixos), ou, modificam a deformacgdo pléastica da matriz

quando sdo empregados altos teores > 5% etal., :
do sa dos al 5%) (ZHANG et al., 2011

viii.  Para matrizes poliméricas, a atuagdo esta condicionada a fragdo volumétrica e ao

formato da particula. Atuardo como filler e reduzirao a mobilidade molecular dos

polimeros quando se apresentem em proporg¢des menores. Caso as nanoparticulas

possuam uma relacdo de aspecto’? maior podem atuam como material de reforco,

restringindo o movimento em cadeia polimérica (PRASAD, et al. 2009)

Sumesh et al. (2017), Rashad (2019) e outros autores permitiram visualizar os efeitos

da introdu¢do de varios nanomateriais em matrizes geopoliméricas desde a reducao de vazios,

participagcdo nas reagdes pozolanicas, imobilizagdo da agua livre e melhorias na zona de

transi¢do interfacial pasta-agregado, tempos de pega e desempenho termomecanico. Na Tabela

4 sdo registrados alguns efeitos produzidos pelos nanomateriais incorporados em matrizes

geopoliméricas.

Tabela 4. Principais resultados de pesquisas que incorporam nanomateriais em matrizes

geopoliméricas
AUTOR  REF. TEOR RESULTADOS OBS.
Gaoetal Nano- 0% Acréscimo da densidade em 9 %, Matrizde MK
(2013) Si0, 1% reducdo de 5% na porosidade total, + SS +HS
2% acréscimo do 25% na Rf (1% de +
3% nanomaterial e relacdo de massas: 1,03) Variacao de
relacdo
massica
Goldoni NTC 0,05%, Acréscimo da Rf até 42,9% e na Rc até Matriz de MK
(2014) 0,10 % 142%, quando incorporado 0,5% de + SS+HS
0,20% aditivo  policarboxilato (0,20% de (11M)
0,50% nanomaterial) Variagdo de

teor de aditivo

2 Relagdo entre o comprimento e o didmetro do nanomaterial.
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Phoo- Nano- 1% Matriz mais densa até 2% para ambas as  Matriz de CV
ngernkha  SiO; 2% adicoes (Com alto teor
m et al. Nano- 3% Incremento de 92% na resisténcia de CaO)+ HS
(2014) AlLOs mecanica +SS
Assaedi et Nano - 1% Com 2% foi obtido redugdo da Matrizde CV
al. 2015) Argila 2% porosidade (7,1%) e reducao na absorgao + SS+HS
3% de agua (17%)
Acréscimo na Rc de 23,40%, enquanto
na Rf foi de 20%
Saafi et al. Oxido 0,10% Obteve-se, com 0.35% de adicdo Matrizde CV
(2015) de 0,35% incrementos na Rf, moédulo de  +HS+SS
grafeno 0,50% elasticidade e tenacidade —em valores de
134%, 376% e 56%, respectivamente
Duan et Nano- 1% Acréscimo de 19,2% na Rc, densificagdo  Matriz de CV
al. (2016) TiO2 3% da matriz, redu¢do da porosidade em  + SS+ HS
5% 61,3%, reducdo da carbonatacdio em
42% (quando incorporado 5% de
nanomaterial)

Sarbapalli  Nano 1% TiO, Retardo nas reagdes de polimerizagdo Matriz de MK
e Mondal TiO; com a incorporagao do ZnO. + HS + Silica
(2018) + 1% TiO2 + Sem influéncia na Rc. nao soluvel

Nano 1% ZnO
ZnO
3% TiO, +
1%Zn0O
Zidi et al. Nano - 0% A adicao de 0,5% permite incremento de MK + SS+ HS
(2020) ZnO 0,3% 26% na Rc, entretanto, a temperaturas (10 M)
0,5% maiores dos 150°C o sistema perde
0,7% massa mais rapido que um sistema sem
adicao.
Da luz et NTC 0,1% Com a funcionalizagdo dos NTC por MK + SS+ HS
al. (2019) 0,2% grupos carboxilas ¢ melhorada a (aplicacdo de
dispersdo e o desempenho mecanico do  tratamento
sistema com incrementos de 29,3% para sobre os NTC
o modulo de elasticidade, 27,1% na Rc e in natura)
66% na Rf
Oualit e NTC 0% Os melhores resultados foram obtidos Matriz de MK
Irekti, de 0,1% com a incorporagdo de 0,2%, sendo +CV +SS
(2022) paredes 0,2% 22,34% paraaRc. Teor de Aditivousado ~ Variacdo do
multipl 0,3% fo1 0,3% conteudo de
as 0,4% Na,O

Fonte: propria

Legenda: Rc (Resisténcia a compressao); Rf (Resisténcia a flexdo); MK (Metacaulim); CV (Cinza volante); SS

(Silicato de sodio); HS (Hidroxido de sodio); HP (Hidroxido de potassio); SP (Silicato de potassio). Todas as

porcentagens sdo comparadas com as amostras de referéncia (sem adigdo).
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4 O CARBETO DE SILICIO

O carbeto de silicio (SiC) ¢ um material ceramico sintético comumente utilizado na
engenharia mecanica, engenharia eletronica e engenharia aeroespacial como material de alta
resisténcia 4 abrasdo e ao choque térmico (KOTANI et al., 2003; HENAGER et al., 2007;
SAINT-GOBAIN, 2017). Sendo um semicondutor com propriedades para aplicacdes de alta
poténcia, frequéncia, alta for¢a de campo elétrico e altas temperaturas, vem acompanhado pelo
Si0,, seu oxido mais estavel, o que ¢ fundamental para o processamento de dispositivos
eletronicos MOS (Metal-Oxide-Semiconductor) (SADDOW e AGARWAL, 2004).

A forma de obter o SiC é mediante uma reacao de reducdo carbotérmica da silica, que

¢ descrita pela Equacao 02.

S10; +3C - SiC +2CO Equacao 02

Durante esta interagdo, em um processo chamado Acheson, o carbono (C), do carvao
(ou coque verde do petroleo), ¢ aquecido num forno com atmosfera controlada, junto a area de
silice ou quartzo. Neste sistema a corrente elétrica entra a uma resisténcia de grafite que esta no
centro do forno, e transmitindo energia térmica consegue aquecer os materiais até 2500°C.

Sobre as especificacdes de temperatura e tipo de SiC gerado, Lima e Tenorio (2011) indicam:

A formagdo do SiC ocorre em duas fases: i) a 1700 °C é formado o B-SiC (com
estrutura cristalina cubica) e gerado mondxido de carbono (CO); ii) a
aproximadamente 2100 °C o f -SiC ¢ transformado em a-SiC (com predominancia de
estrutura cristalina hexagonal).

Outra forma de obten¢ao do SiC ¢ mediante a aplicagdo de gas de SiO ao coque dentro do forno
a altas temperaturas para promover a cinética de reagao, que vai crescendo segundo a deposicao
do gés sobre o C, processo considerado como semeadura (FLORIAN et al., 2005).

Com estrutura cristalina, predominantemente covalente, o SiC se encontra configurado
em diferentes polimorfos, resumidos em cubicos (B-SiC) e ndo cubicos (a-SiC). Utilizado
comumente como material abrasivo, em componentes de freios, turbinas, placas de desgastes e
moldes para extrusdo (WILHEL et al., 1999; SHARMA et al., 2016), o SiC tem outras
aplicagdes de cerdmica avangada como coletes balisticos, blindagem veicular, blindagem
aeroespacial, dissipador de circuitos eletronicos e sistemas de energia de alta tecnologia

(KRENKEL e BERNANDT, 2005; SAINT-GOBAIN, 2017; SHARMA et al., 2017).
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Como pode ser visto no diagrama de Ashby, na Figura 15, o SiC tem um
posicionamento interessante em relagdo ao concreto de cimento Portland: uma resisténcia entre
500-800 MPa e uma densidade de aproximadamente 2000 Kg/m?, um valor ligeiramente maior

ao concreto de cimento Portland.

Figura 15. Resisténcia mecanica vs. densidade de diferentes tipos de materiais e suas categorias.
Se observa a superioridade do SiC em relagao ao concreto de cimento Portland.
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Fonte: Adaptagdo de Granta Design (2018)

4.1 Obtencao de whiskers de SiC

A palavra whisker poderia ter sua traducdo como nanobastdo, que ¢ diferente do
nanowire, que ¢ um nanofio (sem deformacdes ao longo da sua dimensao) e que, por sua vez ¢
diferente do namnorod que seria uma nanoplaca. A Figura 16 permite visualizar algumas
configuracdes geométricas nomeadas. Todos as nanoestruturas representadas variam de
micrémetros a nandmetros no seu didmetro (PRAKASH et al., 2015). Neste sentido, a forma
de obtencdo permite atribuir um nome ou outro. Para o caso dos whiskers apresentasse

curvaturas e certas descontinuidades ao longo dos nanofio principal.
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Figura 16. Diferentes configuragdes dos nanomateriais
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Fonte: https://www.futuremedicine.com/doi/10.2217/nnm-2018-0409 Acesso em: 10 de julho de 2022.

Huang ef al. (2006) resumem que existem dois métodos para obter whiskers de SiC,
que somente depende do estado dos materiais precursores para sua obtengdo: método em fase
gasosa ¢ método em fase solida. No primeiro método tanto o Si quanto o C se encontram em
temperatura controlada e confinados para dar lugar a um crescimento aleatério de SiC. Para o
segundo método podem ser empregadas diferentes matérias primas aplicando uma atmosfera
de argonio. Este ultimo método ¢ o mais difundido na industria.

Ja Liang et al. (2000), Chen ef al. (2012), Zhang et al., (2015) listam que os WCS
podem ser obtidos frequentemente mediante a reducdo carbotérmica da silica, a decomposicao
de componentes silico-organicos ou modelo de sinteses. As especificacdes destas técnicas nao
pretendem ser discutidas neste documento, porém duas consideragdes sao importantes sobre
qualquer método de obtencao dos whiskers ¢ apontado: Busca-se controle sobre a composigao,
tamanho e natureza cristalina do produto, assim como a existéncia de falhas no empilhamento
dos mesmos (CHOI e LEE, 2000; PRAKASH et al., 2015).

A modo comparativo, a Tabela 5 correlaciona o método empregado por 3 autores
diferentes para obten¢do de algumas nanoestruturas, o que permite associar 0s parametros que
devem ser considerados durante a obtencao de nanoestruturas, tais como o tipo de substrato, as

impurezas e a temperatura.


https://www.futuremedicine.com/doi/10.2217/nnm-2018-0409
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Tabela 5. Algumas especificacdes de método para obtengdo de nanoestruturas de SiC e imagens

no MEV e MET das mesmas

Autor Método aplicado e sinopses

Choi  Deposicao de vapor com crescimento em dois estagios

e Lee A casca de arroz sem tratamento € com impurezas atuou como meio de crescimento das

(2000) nanoestruturas utilizando redugdo carbotérmica. Esta permaneceu confinada em um reator
de tubo em atmosfera de argdnio e suas impurezas formaram goticulas que foram cobertas
pelo vapor, sua rapida acomodagdo e como resultado aturaram como sitos de nucleagao.
Inicialmente axialmente e posteriormente as laterais.
Estrutura obtida:
Nome atribuido: nanowhiskers de SiC

Chen Sinteses de fases

et al., Foi utilizado um bloco de grafite como substrato que foi misturado com um pd

(2012) previamente preparado, a base de uma solugdo de cloreto platonico e 6leo de silicone de

hidrogénio. Esta mistura sélida foi levada ao forno com temperaturas entre 1100 e 1500°C,
em atmosfera de argdnio, na qual os whiskers se formaram na superficie do bloco por

pirdlise.
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Estrutura obtida:

Nome atribuido: nanowhiskers de SiC

Fu e Reducio carbotérmica

Wang Palha de trigo foi lavada, secada e triturada e sobre esta foi adicionada uma mistura,

(2019) previamente triturada de Cobalto + alcool etilico + tetraectoxissilano + acido oxalico. A
mistura foi agitada por 24 horas e o gel obtido foi seco a 110°C por 3 horas.
Posteriormente, o gel foi colocado em um reator tubular e aquecido em dois tempos, com
temperaturas de temperaturas 1000°C e 1350°C. Apds resfriamento foi aplicado uma
mistura de acido Fluoridrico (HF) e acido cloridrico (HCI) para eliminar impurezas.

Finalmente a amostra foi lavada e seca a 110°C.

Estrutura obtida:

Nome atribuido: nanowires de SiC

Fonte: Propria
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4.2 Compositos contendo SiC

Pan et al. (2013) e Gao et al. (2018) apontam que nanomateriais a base de SiC podem
melhorar as propriedades mecanicas em matrizes ceramicas, poliméricas e metalicas, atuando
como refor¢co. Além de melhorar a estabilidade quimica, resisténcia ao choque térmico e as
propriedades eletromagnéticas.

Yuan et al. (2016) usaram fibras de SiC em teores entre 0,5% e 3% em uma matriz
geopolimérica; observaram um incremento na resisténcia a compressao (36,7%), incremento na
resisténcia a flexao (72,2%) e incremento na resisténcia a tragao (900%). Por outro lado, Du et
al. (2016) incorporaram whiskers de SiC e particulas de SiC numa matriz geopolimérica
obtendo incrementos da resisténcia a compressao quando eram incorporadas as particulas em
1%, 5% e 10% em massa, porém, com os whiskers, sem técnica de dispersdo, foi registrado
decréscimo na resisténcia a compressao.

Trabalhos que avaliaram a incorporacao de SiC em algumas matrizes geopoliméricas
sao apresentados na Tabela 6. Todos os trabalhos listados avaliaram propriedades térmicas e/ou

mecanicas. Outras aplicacdes ndo foram consideradas neste resumo.

Tabela 6. Matrizes geopoliméricas que incorporam materiais a base de SiC

AUTOR REF. TEOR RESULTADOS OBS.

Yuan et al. Fibras de 0,5%  Aumento de 36,7% na Rc, Matrizde MK + SP

(2016) SiC 1% acréscimo de 72,2% na Rf, (HP+SilicaAmorfa)
2% incremento de 900% na TR (2% de +
3% fibras) Variacdo do
comprimento da fibra
Du et al. Particulas 1% Acréscimo de 102% na Rc; Matriz de MK + SS
(2016) de SiC Decréscimo em at¢ 7% da + HS
5% densidade aparente; +
Aumento da porosidade em = Escolheram relacio
10%  8,25%; Si/Al=1.5 como a
Incremento da Ct em 29% melhor
Whiskers Decréscimo de 72% na Rc;
de SiC Decréscimo de até 10% na

densidade aparente;

Acréscimo da porosidade de
150%;

Decréscimo da Ct de 14,5%

Taborda- Nanobastée 0,10% Aumento da Rf de até 63%, Matrizde MK + SS

Barraza s - SiC 0,20% aumento na Rc de até 24% no + HS
(2016) 0,50%  primeiro dia. (11 M de NaOH)
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Hashimoto Particulas 20%  Quando as particulas eram tratadas CV +SS + HS
et al. de SiC 40% com AIClz foram  obtidos Variacao no
2017) 60%  incrementos de até 88% na Rc. tratamento superficial
Quando nao era  aplicado
tratamento, foram obtidos
decréscimos na Rc de até 85%
Baietal. Micropartic - Desenvolvimento de cerdmicas Matriz de MK + HP
(2018) ulas de SiC porosas resistentes ao calor com  + Peroxido e aceite
Rc aceitavel. de oliva em variadas
proporgoes.
Lin et al. Lodo de 0% Substitui¢do do MK pelo lodo em  Matriz de MK + SS
(2020) SiC 10%  10% permitiu manter 0 + HS
20%  desempenho mecanico e conservar  Variagao da relagao
30% a cinética de reagdo quando SS/HS
40%  1,6SS/HS era empregado. Depois
disso prejudicou o desempenho
mecanico
Caie Li  Nanopartic 0 A adicdo de SiC incrementa o Matrizde MK + SS
(2021) ulas de SiC 2% efeito seebeck das pastas, demodo +HSeCV +SS+
4% proporcional ao teor. HS
6% Avaliados em
8% diferentes
10% temperaturas de cura
e concentracao de
alcali
Fang etal. SiC natura - Melhoramento da interface entre Modificacdo do
(2021) SiC com matriz e adicao pelo acréscimo de  revestimento no SiC
BN BN.

A adigdo, em qualquer forma,
promove reagodes de
policondensagao.

Maior incremento na Rf, 35% aos
300°C e 30% na Rf a 900°C

Fonte: propria

Legenda: Rec (Resisténcia a compressdao em MPa); Rf (Resisténcia a flexdo em MPa); TR (Tragdo de Ruptura);

MK (Metacaulim); SS (Silicato de sédio); HS (Hidréxido de sédio); HP (Hidréxido de potassio); SP (Silicato de

potassio); AICl; (Cloreto de Aluminio); Ct (condutividade térmica); BN (Nitreto de Boro). Todas as

porcentagens sdo comparadas com as amostras de referéncia (sem adigao).
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5 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com as informagdes resumidas na revisao, a incorporacao de micro e
nanomateriais em matrizes geopoliméricas visa promover modificagdes microestruturais que
viabilizem o aproveitamento das propriedades que estes materiais podem oferecer. Porém, para
que isso seja possivel € necessario usar técnicas de dispersdo para garantir a funcionalidade das
mesmas. Assim, para este estudo sera aplicado uma energia ultrassonica, com tempo de
exposicao reduzido (6 -10 minutos) e amplitude alta (80%), uma configuragao utilizada por
varios autores (AZEVEDO, 2015; SIQUEIRA, 2018; JUNG et al., 2020) e que se mostra efetiva
para dispersar os WCS que, com hidrofobicidade menor que os NTC, ndo demandariam tempos
de exposicdo superiores. Ao mesmo tempo, objetiva-se adicionar quantidades minimas que
causem acréscimos significativos se torna uma forma eficiente de fabricagdo de
nanocompdsitos. Desta forma, pretende-se utilizar teores similares aos nanomateriais insoliveis
em sistemas cimenticios (que nao superam o 1%) (SAAFI et al., 2015; ABASSI et al., 2016;
KHATER et al., 2016a).

A dispersao dos whiskers de SiC sera realizada dentro da solugdo ativadora a fim de
aproveitar a viscosidade da mesma e retrasar a sedimentagdo das particulas (ZIDI et al., 2019;
DA LUZ et al., 2019; LUO et al. 2021; OUALIT E IREKTI, 2022). Adicionalmente, também
serd aplicada cura térmica, que levarad a um rapido enrijecimento da matriz geopolimérica em
decorréncia da aceleracdo das reagdes quimicas. Entretanto, também sera empregado cura em
temperatura ambiente para uma analise comparativa. Ndo serdo empregados nenhum tipo
aditivo dispersantes na pasta, ainda que usualmente utilizados para dispersao de nanomateriais,
para evitar interferéncias no desempenho mecanico (CESARI, 2015).

Com base nas formulacdes de relagdes molares conhecidas de Rodriguez et al. (2009), Taborda-
Barraza, (2016) e Da luz ef al. (2019) podem ser obtidos nanocompoésitos que apresentem um
bom desempenho mecanico através da adicao de WCS, podendo realizar sobre estas algumas
modificagdes de cura térmica ou conteudo de dgua. Espera-se que o uso de whiskers de SiC seja
vidvel tecnicamente e que a adicdo contribua para o desempenho mecanico de sistemas
geopoliméricos, a base de metacaulim e com molaridades diferentes. Isso permitird contribuir
a literatura que registra informagdes escassas e contraditorias trds combinar geopolimeros e

whiskers de SiC (DU et al. 2016; TABORDA-BARRAZA, 2016 e HASHIMOTO et al., 2017).
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6 MATERIAIS E METODOS

A Figura 17 representa o desenvolvimento do programa experimental que permitira
dar resposta ao cumprimento dos objetivos, realizando a caracterizagdo dos componentes,
elaboracdo das amostras e os ensaios correspondentes. Da Fase I até a fase IV permitiram
compreender os efeitos dos WCS na matriz principal, e na Fase V na matriz alternativa, assim
a principal variavel ¢ a composi¢ao quimica dos sistemas, a segunda o teor de WCS incorporado

e a terceira a idade de avaliacao.

Figura 17. Esquema do programa experimental

FASE I Caracteﬁzagéo#FASE II: Produgéio das #FASE Ill: Avaliagio em | | FASE IV: Avaliagao em FASE V: Andlise
dos Mateniais misturas Estado Fresco Estado Endurecido Complementar
%
Whiskers de SiC Whiskers de SiC Calorimetna isotérmica Resisténcia a Whiskers de SiC
Metacaulim Metacaulim Reologia rotacional compresséo Metacaulim Altemnativo
. . — Solugéo Afivadora Mini - Slump Resisténcia 4 flexdo Solugdo Ativadora
Microscopia Elefronica ua Médulo de Elasticidade Altemativa
de Transmisséo (MET) Microscopia Eletrdnica
Granulometria & laser Agitador de ima de Varredura (MEV) Os mesmos ensaios de
Microscopia Eletronica Misturador de Alta Porosidade pelo PIM Fase lll e Fase IV
de Varredura (MEVY) poténcia Difragdo de raios X
Microscopia otica Sonicador de ponta Espectroscopia de raios
Potencial Zeta X
Fluorescéncia de raios
X

A ordem em que aparecem os materiais, sua composicao quimica e seu procedimento de
preparacdo foi condicionada ao tipo de matriz: primeiro a matriz principal e depois a matriz
secundaria. Entretanto, os métodos de caracterizacdo foram aplicados para os dois sistemas e

suas especificagdes estao unificadas nos topicos 6.4 € 6.5.
6.1 Materiais
6.1.1 Precursor
O metacaulim (MK) comercial utilizado foi doado pela empresa do Estado de Sao
Paulo (SP). A composicao quimica foi determinada usando o método de energia dispersiva

(EDX) em um equipamento modelo EDX-7000 da marca Shimadzu. Os resultados deste ensaio

sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Composi¢do quimica do metacaulim utilizado
COMPOSICAO QUIMICA % EM MASSA

SiO2 51,3
ALO3 38,3
Fe203 7,2

K20 1,0

TiO2 1,6
MnO 0,2
Zr0O: 0,2

SO3 0,1
Outros 0,1

Perda ao Fogo 2,5%

Fonte: LabValores (2021).

Adicionalmente, a Area Superficial Especifica (ASE) de todos os materiais sélidos
utilizados foi determinada aplicando a técnica de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio e o método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). O ensaio foi realizado no equipamento Quantachrome
Instruments — Autosorb-1, pertencente a central de andlises de Engenharia Quimica e de
Alimentos (EQA) da UFSC. Nesta técnica, previamente a adsor¢do de N> foi aplicada uma

temperatura de degasagem sob vacuo de 300°C durante 24 horas antes das medigdes.

6.1.2 Solugdo alcalina ativadora

A solucdo ativadora (S.A) foi constituida pela combina¢do de hidroxido de sodio (HS)
e silicato de sddio (SS). O hidréxido de sodio, da marca Neon, foi adquirido no formato de
micropérolas, tendo cerca de 98% de pureza. O silicato de s6dio comercial ¢ uma solucao
aquosa com uma densidade de 1,39 g/mL (25 °C) e com composi¢ao quimica apresentada na
Tabela 8.

Tabela 8. Composicao quimica do silicato de sodio (% em massa).
COMPOSTO TEOR (%)

SiO2 26,5
Na:0 10,6
H20 63

Fonte: Manchester do Brasil (2020)
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6.1.3 Whiskers de carbeto de silicio (WCS)

Os whiskers do tipo B-SiC (WCS) foram adquiridos da Empresa Nanostructured &

Amorphous Materials Inc. com as caracteristicas apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Caracteristicas dos whiskers de B-SiC
WHISKERS DE SiC

Carbono livre <0.05%
Diametro 0,1-2,5um
Comprimento 2,0-50 um
Tipo de cristal Beta - 3
Temperatura de decomposicao 2973 K
Densidade (288 K) 3.216 g/m?
Dureza (Mohs) 9,5

Fonte: Nanoamor.com (2021)

6.1.4 Agua
A agua adicional utilizada para a confec¢do das misturas foi deionizada.

6.2 Equipamentos de uso regular

Para a preparacao das pastas sdo empregados os seguintes equipamentos que permitem
garantir a homogeneidade da mesma e de controle de energia de sobre processos de dispersao
€ mistura.
6.2.1 Sonicador de ponteira

O equipamento de aplicagdo de energia ultrassonica com ponteira era modelo Vibra-

Cell de 750 Watts, da série CVX. O mesmo equipamento possui uma frequéncia de aplicacao

de 20 kHz. Tem capacidade de dispersdo de até 1 L.
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6.2.2 Misturador de alta poténcia

O agitador mecanico utilizado ¢ da marca Makita, modelo RT0700C, com capacidade

maxima de 1 litro e poténcia de 710 W e velocidades de mistura entre 10.000 e 30.000 rpm.

6.3 Dosagem e procedimento de mistura

A quantidade de material s6lido e de S.A foram estabelecidas conforme a Tabela 10.
As quantidades de MK, SS e HS s3o produto das especificagdes de trabalho indicadas por
Gleize (2012). O teor de WCS adicionados (em massa) ¢ especificado pelo nome da mistura,
sendo R+0% a pasta sem nenhuma adi¢dao, R+0.10% a pasta com 0,10% de adi¢dao e assim,

sucessivamente.

Tabela 10. Propor¢des de materiais a utilizar

MK HS WSC NaxO/ SiO2/ Na20/

Mistura SS (gr) Molaridade
(gr) (gr) (gr) SiO2  ALO3 ALOs

R+0% 0,0000
R+0.10% 0,1453 13 M de
1453 150,4 336 — 0,35 3,49 1,24
R+0.20% 0,2906 NaOH
R+0.50% 0,7265

O compdsito foi fabricado seguindo as seguintes 3 etapas:

Etapa 1: Preparacao da S.A, obtida pela incorporagdao do HS na solug¢do de SS com o
auxilio de um agitador magnético. A S.A. foi mantida em repouso ao menor por 4 horas para
resfriamento. Apds este periodo, foram adicionados os WCS a S.A. nos teores especificados,
misturados levemente de forma manual e imediatamente levados para dispersao no sonicador.

Etapa 2: Aplicacdo da energia ultrasonica, que acontecia pelo sonicador com a
seguinte configuragdo: amplitude de 80% e um tempo de duragdao de 6 minutos, em ciclos de
20 segundos. Esta configuracao foi baseada em estudos realizados por Siqueira (2018). Durante
este processo de sonicagdo a temperatura da solugdo aumentava assim necessario aplicar banhos
de gelo durante a aplicagdo de energia.

Etapa 3: Preparacdo das pastas comega usando a S.A, contendo ou nao WCS, e
adicionando-a ao MK e levada ao misturador mecanico durante 1 minuto. Apds uma pequena

pausa para remog¢ao do material do fundo, o processo de mistura era retomado novamente por
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mais 2 minutos. Finalmente, a pasta era fraccionada, uma parte era moldada e adensada em
moldes (com tampas plasticas ou papel filme) e levada para cura térmica por 24 horas; outra
parte era preparada para reologia em cura ambiente e outra parte foi levada para um calorimetro

com temperatura de 60°C. O esquema de preparacao ¢ resumido na Figura 18.

Figura 18. Processo de preparacao das misturas
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6.4 Métodos para caracterizacido dos materiais

6.4.1 Granulometria a laser

Com o uso do Microtrac s3500, as particulas sdo dispersadas no ar em uma camara
fechada, a seguir um feixe de luz incide sobre as mesmas para registrar correlacdo com seu
tamanho. O intervalo de detec¢dao de tamanho oscila entre 0,2 -400 pm. Mediante esta técnica
foi caracterizada a distribuicdo do tamanho das particulas para os precursores.

6.4.2 Potencial zeta (PZ) e distribui¢do de tamanho de particulas (DP)

Mediante a utilizagdo do equipamento Malvern Zetasizer Nano- ZS foi possivel
determinar o potencial zeta de uma solucdo que contém particulas em suspensdo, em

concentracdo de 1%. As medidas de potencial sdo obtidas fazendo titulacdo quimica sobre a
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amostra, adicionando NaOH e/ou HCI, para obter a variagdo do pH entre 2 e £13 e assim
determinar o ponto isoelétrico das particulas. Mediante esta técnica de caracterizagao € possivel
quantificar a interagdo das cargas elétricas nas particulas, sua repulsdo ou atragdo com a
variacao do pH, o que determina sua estabilidade fisica em solugdes.

Para o caso da distribuicdo do tamanho de particulas, no mesmo equipamento, ¢
aplicado o principio de espalhamento de luz dindmico, cujo feixe de luz é espalhado com
intensidades diferentes segundo o movimento browniano das particulas. Nestas condigdes pode
ser registradas particulas entre 0,3 nm e 10 um. Determinar este parametro nas mesmas
condi¢des de variacdo de pH permite complementar a informagao do PZ e realizar comparagdes

da granulometria dos precursores.

6.4.3 Microscopia 6tica

Uma frag¢ao de whiskers foi misturada com agua e depositada em uma lamina de vidro
para ser levado para um Microscopio Trinocular com Polarizagdo da marca Laborana, que
possui quatro tipos de objetivos (ou lentes de aproximagdo). As imagens obtidas foram tratadas
pelo software chamado ISCapture. Aplicar esta técnica de visualizacdo permite identificar a

geometria dos whiskers que possuem uma dimensao micromeétrica.

6.4.4 Reatividade quantitativa do precursor

Considerado como material pozolanico, foi avaliada a reatividade do precursor em um
ambiente simulado de reagdes cimenticias, a fim de comparar qualitativamente sua qualidade.
Para isso foi empregado o método proposto por Aveter al. (2016), cujo parametro de
comparac¢do ¢ o calor total acumulado do material nas primeiras 144 horas de reagcdo apds o
contato do mesmo com uma solu¢ao simulada de sistemas cimenticios. Assim, foram utilizados
12,50 g do MK, 37,50 g do hidréxido de Calcio (Ca(OH),), 60 g de agua (H2O) e 1,47 g de
sulfato de potassio (K2SO4), fazendo uma mistura homogénea e avaliando o calor acumulado
da reagdo para um periodo de 6 dias a 20°C. Proporcional ao calor total acumulado da pela

mistura assim sera identificada a reatividade do material.
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6.5 Métodos para caracterizar o estado fresco e endurecido das pastas

Para caracterizagao dos compositos foram realizados os diversos ensaios resumidos a

continuagdo, com especificacoes de equipamentos indicados nos subitens a seguir.

6.5.1 Mini-Slump (ensaio de Kantro)

A pasta recém preparada era vazada no molde troncoconico, que repousava sobre uma
placa de vidro. Uma vez preenchido era removido e passados 60 segundos foi realizada a leitura
de espalhamento. Esta consiste na leitura de dois didmetros perpendiculares dos quais é obtido
o valor médio. Este seria assumido como o valor de consisténcia.

Este ensaio ¢ uma forma pratica e rapida de identificar possiveis variagdes da
viscosidade, ou perda de trabalhabilidade, pela presenga dos WCS, que acabariam reduzindo
seu espalhamento. Normalmente o teste ¢ aplicado a pastas de CP com modificagdes de adigdes

(RAUCCI et al., 2018)

6.5.2 Calorimetria por condugdo isotérmica (CCI)

O calorimetro usado foi da marca Thermometric AB da TAM Air. A mistura era
preparada fora do equipamento (preparacdo externa) e colocada rapidamente dentro do
equipamento, o qual pode ser configurado com temperaturas de andlise entre 10 e até¢ 70°C. A
amostra, com massa de = 10 g, era colocada dentro de uma ampola de vidro, comparados com
uma referéncia, a base de ar dentro de outra ampola de vidro, com temperatura de cura
especificada. Mediante este ensaio foi avaliada a cinética da reagdo e o fluxo de calor ao longo
do tempo, em 60°C para o sistema principal e em temperatura ambiente (23 + 1°C) para a matriz

alternativa.

6.5.3 Reometria rotacional

As pastas foram preparadas e transferidas para o redmetro apos 8 minutos do contato com
o precursor com a solugdo ativadora. O equipamento utilizado foi da marca Thermo Scientific,
modelo Haake Mars III. A partir do ensaio de reometria rotacional foram obtidos os valores de

tensdo de cisalhamento e viscosidade das matrizes geopoliméricas.
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A geometria usada foi um cilindro concéntrico aletado (Vane), que possui 22 mm de
didmetro e ¢ introduzido em um cilindro principal de 27,2 mm de didmetro interno, cujas taxas
de cisalhamento e tempos de medicao foram as seguintes: apds um pré-cisalhamento de 100 s
Vaplicado por 30 s, a curva ascendente foi obtida a partir do incremento da taxa de cisalhamento
de 0,10 s até 100 s™! durante 200 s. A curva descendente foi obtida através dos mesmos pontos
da curva ascendente, variando a taxa de cisalhamento de 100 s até 0,10 s™! durante 180 s. Foi
utilizado um gap de 10.000 mm e os resultados foram analisados no software RheoWin Job
Manager. Esta sequéncia foi adotada seguindo padrdes similares de Sampaio (2017) e Revathi
e Jeyalakshmi (2021) com algumas modifica¢des, considerando que a geometria do cilindro
Vane tem menos interferéncia que sistemas placa-placa, ainda que estes sejam os mais
utilizados.

Mediante este ensaio foi avaliado a influéncia dos WCS sobre a pasta de referéncia e o

tipo de fluxo, modelo reoldgico, que se enquadram.

6.5.4 Resisténcia a compressao ¢ a flexao

Uma prensa universal da marca INSTRON modelo 5569 foi utilizada para determinar
a resisténcia mecanica. Dois tipos de corpos de prova foram ensaiados, com formato cilindrico
(20x40 mm) para resisténcia a compressdo, ¢ formato prismatico (20X20xX100 mm) para
resisténcia a flexao. Deste ultimo formato (meio prisma), quando se indique, foi efetuado o
ensaio de resisténcia a compressao prismatico (20X20x50 mm).

Para o caso da resisténcia a compressdo a carga € aplicada de modo axial nas amostras
com uma velocidade de 0,5 kN/s, enquanto para resisténcia a flexdo em uma velocidade de
0,05kN/s. Também foram aplicadas analises estatisticas, pelo método andlise de variancia

(ANOVA) e teste de comparagao de médias Duncan.

6.5.5 Modulo de elasticidade dindmico

Foi aplicado o método da frequéncia natural de impulso, usando o equipamento de
Marca ATCP, modelo Sonelastic, versao 2.8. Nele, amostras no formato prismatico foram
excitadas com um impacto pontual em uma de suas faces e o som desta excitagdo ¢ registrada
por um microfone que estd acoplado ao software de captagdo de som, em uma determinada
frequéncia. Este ensaio segue a normatividade ASTM E1876 (ASTM, 2015). E foram obtidas

4 leituras de uma mesma amostra girando 360°, duas em cada posicao.
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6.5.6 Condutividade térmica

O C-Therm TCI foi usado para fazer leitura de condutividade térmica. As leituras
foram feitas sobre uma fatia lisa com didmetro de 25 mm e altura de 7 mm, que era extraida na
posicao central de um corpo de prova com 40 mm de altura. Sobre a face interna lisa foi aplicado
o agente de contato (Wakefield 120 thermal grease), que posteriormente tem contato com o
sensor do equipamento e sobre este conjunto era posicionada uma pesa de 50 g para garantir o
contato entre os dois. As leituras eram realizadas a cada 50 segundos. Foram registradas 5
leituras para cada grupo.

A condutividade térmica tem a finalidade de medir a capacidade das amostras em
deixar passar o calor dentro do seu sistema, o que esta atrelado a sua distribuig¢ao de poros, por

isso esta técnica foi aplicada para correlagdo com os ensaios de resisténcia mecanica.

6.5.7 Porosimetria por intrusao de mercurio (PIM)

Foi utilizado o porosimetro Autopore Series IV 9500 da empresa Micromeritics
Instruments, que pertence ao laboratdrio de engenharia civil da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF). As amostras possuiam uma configura¢ao cubica de 1 cm X lcm e foram
confeccionadas exclusivamente para este ensaio. As amostras foram pesadas inicialmente e
posteriormente o conjunto do porta-amostra e quantidade do merctrio introduzido foi utilizado
como parametro de modificagdo, outras informacdes ja estdo padronizadas no sistema que opera

em baixa e alta pressdo, com faixa estabelecida entre 5 e 60000 psi.

6.5.8 Difra¢do de raios-X (DRX)

Os espectros foram obtidos do equipamento Rigaku MiniFlex II, fazendo varredura
entre 5 e 70° (20). Leituras de 0.5°/min e com comprimento de CuK —A= 1,54 A. Mediante esta
técnica ¢ possivel identificar as mudancas promovidas pela reacdo do precursor e do agente
ativador e, se for o caso, pela presenca da adi¢do, assim como caracterizar as fases minerais dos

materiais e estimar se possuem estrutura cristalina ou amorfa.
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6.5.9 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Utilizou-se um espectrofotometro fabricado pela Agilent technologies®, modelo Cary
660 de refletancia difusa. O equipamento conta com cristal de ZnSe. Uma pequena quantidade
do material a ser analisado ¢ misturado com KBr da marca NEON e comprimido no formato de
pastilha circular que, posteriormente é colocada no equipamento. Esta técnica ¢ complementar
a identifica¢dao de fases minerais pela difragdo de raios-X, possuindo picos em uma faixa de

numero de onda entre 400-4000 1/cm e sao correspondentes a vibragao de ligagdes atomicas.

6.5.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura modelo Philips XL-30 TMP ¢ um equipamento
convencional com filamento de tungsténio que permite aproximagdes de até 20.000x. O
equipamento esta acoplado a um sistema de EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) da
marca Oxford, que facilita a microanalise quimica € o mapeamento de composi¢ao, o
equipamento faz parte do Laboratdrio de Materiais (LABMAT) do departamento de Engenharia
Mecanica (EMC) da UFSC. As amostras de superficie lisa foram colocadas sobre um porta-
amostra com fita de carbono e posteriormente metalizadas com uma fina camada de ouro.
Posteriormente foi realizado vacuo para evitar a dispersao do feixe de luz que incide sobre a
amostra. E feito a varredura da imagem geral e progressivas aproximacdes sobre areas
diferentes, assim foram obtidas aproximadamente 3 imagens por aproximacao em dois tipos de

amostras. E sobre determinadas regides realizado analise de EDS.

6.5.11 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Este tipo de microscopia foi utilizada para avaliagdao da superficie dos WCS, sendo
que, uma pequena quantidade de suspensdo (whiskers imersos na solucdo ativadora e
posteriormente diluidos) ¢ depositada em um grid de carbono, secado ao ar e levado ao
microscopio. O equipamento utilizado foi o JEM-1011 TEM (100kV), que alcanca
magnificag¢ao de até 600.000x e com resolugdo de imagem de ponto minimo de 0,45 nm. Este
equipamento esta localizado no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da

UFSC.
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6.5.12 Analise de termogravimetria (TGA), termogravimetria derivada (DTG) e  Analise

Térmica Diferencial (DTA)

Este ensaio foi desenvolvido com o uso do SDT Q600 V20.9 Build 20 (TA
Instruments) usando uma faixa de temperatura compreendida entre os 20 °C até 980 °C, a taxa
de aquecimento de 20 °C/min e atmosfera de nitrogénio. Parte dos ensaios foram realizados no
Laboratorio Nanotec e parte pelo Laboratorio de Controle e Processos de polimerizagao (LCP)
do EQA da UFSC, que empregam o equipamento STA 449 F3 Jupiter — Netzsch. Nas seguintes
condi¢des de processo: taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma faixa de temperatura de 23

a 900 °C, em atmosfera de nitrogénio.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES DA MATRIZ PRINCIPAL

Nesta primeira parte sao apresentados todos os resultados sobre a matriz a base do

metacaulim comercial (MK).

7.1 Resultados em estado fresco

7.1.1 Ensaio preliminar de consisténcia

Considerando os resultados obtidos por Taborda-Barraza (2016), nos quais as pastas
geopoliméricas mostraram alta fluidez, foi realizado um teste de reducio da 4gua na dosagem
inicial dos sistemas avaliados neste estudo, de modo que, conservando certo grau de fluidez
poderiam ser melhorados os resultados de resisténcia mecanica.

Desta forma, comparam-se 4 quantidades menores de d4gua que o teor de dgua adicional
da dosagem inicial (29 g), estas adi¢des foram: 0 g, 7 g, 15 g e 23 g, que levaram as seguintes
relacdes de MK/H»0: 1,53, 1,45, 1,25 e 1,04 respetivamente; cujos valores de espalhamento ou
abertura via ensaio de mini-slump, representado na Figura 19, foram resumidos na Figura 20.
Estas mudancas foram aplicadas exclusivamente para o grupo de referéncia (R+0%) e o grupo
com maior adicdo de WCS (R+0.50%) a fim de garantir fluidez minima com o maior teor

adicionado.

Figura 19. a) Tronco-cone usado para ensaio de espalhamento, b) formato do espalhamento
obtido nas amostras.




75

Figura 20. Comparagdo do espalhamento vs teor de dgua adicional, para R+0% e R+0.50%.
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Ainda com a redu¢do de agua foi possivel obter uma pasta de referéncia com fluidez
razoavel para ser adensadas e moldadas com e sem whiskers. Além do espalhamento, foi
avaliado qualitativamente a forma do adensamento e a aparéncia das pastas apos moldagem. E
indicado que, mesmo sem dgua a pasta consegue escoar, porém seu adensamento se tornava
mais dificil e a aparéncia final mostrava maior quantidade de bolhas de ar mintsculas, que nao
conseguiam ser expulsas (Figura 21). Por isso, foi decidido usar 7 g de 4agua, desta forma a
quantidade das microbolhas de ar eram reduzidas visualmente durante o adensamento. O novo
valor da relacdo H20/ Naz20O seria 8,95, antes era 10,32, fazendo uma nova dosagem da agua

para os materiais empregados na Tabela 10.
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Figura 21. Presenca de bolas de ar apds adensamento em amostra sem agua (a), € com 7 g de
agua (b).

a)

Uma vez que a dosagem da dgua foi escolhida, com base na facilidade de moldagem
da pasta sem formagdo de microbolhas de ar, foram realizados os ensaios de reometria

rotacional para caracterizagdo e comparagdo do composito com e sem a adi¢do de WCS.

7.1.2 Reometria rotacional

Para caracterizar o comportamento reologico inicialmente foram realizados ensaios
sobre a solucdo ativadora (S.A) e da mesma contendo WCS (S.A+0.50%). A Figura 22 compara
as duas misturas para caracterizagdo do tipo de fluxo (em preto) e viscosidade (em vermelho).

Ainda que, para a viscosidade, as curvas ficam sobrepostas.
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Figura 22. Comportamento da tensdo de cisalhamento (em preto) da S.A e S.A+0.50% e sua
respetiva configuragao da viscosidade (em vermelho)
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Com base na Figura 22, pode ser evidenciado que, conforme a taxa de cisalhamento
incrementa a tensdo de cisalhamento aumenta proporcionalmente, enquanto a viscosidade vai
estabilizando-se e diminuindo seus valores a maiores de taxa de cisalhamento aplicadas. Esse
comportamento se enquadra em um fluido nao newtoniano, um fluido pseudoplastico, e pode
ser ajustado pelo modelo Bingham.

Adicionalmente, o fluido registra um comportamento reopéctico, pois com o passar do
tempo os valores da tensdo de cisalhamento ndo sdo iguais, ainda que esse incremento nao seja
significativo (observado pela curva de descida posicionada acima da curva de subida). Pode ser
considerado um processo de gelificagdo, proprio das espécies silicatos e da interagdo das
espécies Na“ e do OH', que provém do hidréxido de sédio (TOGNONVI et al., 2011; VAIL
(1952) apud FLEURY et al. 2017). Acompanha este fendomeno o fato de que a viscosidade ¢
maior para taxas de cisalhamento baixas e posteriormente estabiliza-se em taxa de cisalhamento
maiores.

Os parametros reologicos determinados neste tipo de misturas sdo resumidos na Figura
23. Estes indicam um aumento de 20,50% na tensdo de escoamento e na viscosidade de 10,38%

com a adic¢ao de 0,50% de WCS.
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Figura 23. Valores de tensdo de escoamento e viscosidade plastica paraa S.A com e sem WCS,
segundo modelo de Bingham.
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Esta representagdao da adigdo dos WCS na S.A., modifica a tensdo de cisalhamento,
que equivale a um esfor¢co maior para conseguir a fluidez da pasta nas mesmas condi¢des de
taxa de cisalhamento. Também foi acompanhado pela redugao do espalhamento com o teste de
mini-slump para R+0.50%. Contudo, os WCS ndo causaram mudancas significativas na
viscosidade da S.A. que dificultem a sua trabalhabilidade.

Quando o MK ¢ adicionado a mistura, os parametros reoldgicos sdo registrados na
Figura 24, o tipo do fluxo continua sendo pléstico, porém as suas configuracdes geométricas
mudam. A area de histerese se torna maior € o comportamento do fluido se transforma em
tixotropico, atribuido a natureza das particulas do MK (JANOTKA et al., 2010, ROVNANIK
etal.,2018) e a interagdo das mesmas com a S.A., constituida de um defloculante (o silicato de
sodio) e um floculante (o hidréxido de s6dio) (ROMAGNOLI e ANDREOLA, 2007; ZHANG
etal.,2019).

A tensdo de cisalhamento atinge a magnitude maxima de 220 Pa na S.A, porem na
pasta com MK chega até 2150 Pa, enquanto a viscosidade passa de uma magnitude de 2 Pa.s
para 25 Pa.s. Estes valores de viscosidade sao maiores do que os registrados na literatura, com
valores entre 150-400 Pa para a maxima tensdo de cisalhamento em misturas a base de MK
(nos primeiros minutos), porém o comportamento do fluxo € similar, ou seja, que registra area
de histerese entre as curvas de subida e descida para os diferentes valores de taxa de

cisalhamento (ROVNANIK et al., 2018; RAMOS et al., 2020; DADSETAN et al., 2021).
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Figura 24. Tensdo de cisalhamento e viscosidade para a pasta de referéncia (R+0%) e o maior

teor de WCS adicionado (R+0,50%)
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Sao registradas modificagdes no tipo de fluxo da pasta e incremento na viscosidade. No que

se refere a adicdo dos WCS, congruentemente com os resultados da S.A., estes produzem o

incremento na tensao de cisalhamento (ALVI ef al., 2020).

Em geral, existem poucos estudos que caracterizam o comportamento reologico de

geopolimeros com a presenga de nanomateriais. A maioria dos estudos visa determinar a

trabalhabilidade, a viscosidade e a tensdo de escoamento para fins de aplicacdo em obra (GAO

et al.,2015; MONTES et al., 2015; DA LUZ et al., 2019). A Figura 25 resume os parametros

reoldgicos das pastas aplicando o modelo Herschel-Bulkley para ajuste e defini¢do, com R?

=0,9989, do qual pode ser afirmado que a maior adicdo de WCS se traduze no maior aumento

da tensdo de escoamento. Entretanto, todos grupos registram entre si um indice de fluxo similar

e convergente a 0,85, que sendo menor a unidade e permitem ser categorizados como fluidos

pseudoplastico.
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Figura 25. Tensdo de escoamento e indice de fluxo para todos os grupos
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7.1.3 Calorimetria por condugao isotérmica

O processo de reagdo das misturas foi abordado mediante analise de calorimetria de
conducao isotérmica. Considerando que, neste ensaio existia uma diferenga térmica entre a
amostra (previamente misturada fora do equipamento, a temperatura ambiente) e o termostato
do calorimetro (registrando 60 °C, correspondente a cura térmica previamente definida), o
espectro adquire um comportamento parecido com o relatado por Nath et al., (2016) e Kumar
et al., (2007). Na Figura 26 sao apresentados o fluxo de calor e o calor total acumulado para

todas as pastas geopoliméricas avaliadas.
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Figura 26. Desenvolvimento do fluxo de calor (a) e o calor total acumulado (b) para todas as
amostras em 60°C durante suas primeiras horas.
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Congruente com a literatura (NATH et al., 2016; KAZE et al., 2021; LOLLI ef al.,
2021), no fluxo do calor das amostras foram identificadas duas etapas. A fase tipica de
dissolugdo nao foi possivel observar pois acontece um processo de absor¢ao de calor como
resultado da amostra estar mais “fria” que o equipamento, o que leva ao registro de valores
negativos (processo endotérmico). Ainda assim, este processo se transforma, apos 5 minutos,
num processo exotérmico representado por um unico pico de magnitude positiva e que dura
aproximadamente 60 minutos. Este processo exotérmico representaria conjuntamente, como
indicam estudos de referéncia, a aceleragdo e a desaceleracdo na estruturacdo de cadeias
poliméricas (formacgao de produtos de reacdo), que inicia proximo ao minuto 21. A estabilidade
térmica (constancia nos valores de fluxo) das reacdes foi considerada apds o minuto 72 do
contato do precursor com a solugdo ativadora.

A presenga dos WCS modifica esta cinética de reagdo durante a primeira hora da
rea¢do. Além disso, cada teor de adi¢ao altera a taxa de aceleracdo de fluxo em uma
porcentagem indicada na Tabela 11. Onde m significa a inclinagdo de cada uma das curvas da
Figura 26a, no momento que passa de uma regido endotérmica para outra exotérmica (e cruza
o eixo horizontal). E (°) o angulo de inclinacao de cada curva que representa cada amostra, que
finalmente leva a determinar se existe uma variagdo de um grupo para outro ou uma simples
sobreposi¢do dessa taxa de aceleragdo. A aceleragdo nas curvas de fluxo de calor é um registro
comum quando foram usados nanomateriais, como NTC (MAKAR, 2005; KATHER et al.,
2016b; DA LUZ et al., 2019), nano-SiO; (DEB et al., 2015; ASSAEDIE et al., 2016), nano-
Al,03 (HAJIMOHAMMADI et al., 2009; ALOMAYRI 2019).
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Tabela 11. Inclinagdo das curvas da Figura 26a indicando a aceleragdo do fluxo de calor para
os diferentes grupos

m ©) Variacao
R+0% 0,151 8,595 -
R+0.10% 0,176 9,982 16,13%
R+0.20% 0,181 10,281 19,61%
R+0.50% 0,157 8,915 3,72%

Os autores apontam que os nanomateriais podem atuar como catalisadores na reagao
de geopolimerizagdo pela alta area superficial que possuem, o que pode levar ao aprimoramento
das propriedades mecanicas. Porém, a maior quantidade de WCS (0,50%) nao condiciona o
maior fluxo de calor, pelo contrario, parece ter um comportamento similar a referéncia, sendo
o grupo R+0.20% o que apresentou a maior cinética e maior calor total liberado. Isso pode ser
indicio que o grupo R+0.50% registrou maior presenga de aglomerados que nio estdo atuando
como pontos de nucleagdo. Desta forma, estes resultados indicam que, nas condig¢des de
fabricagdo destas misturas, existe um teor 6timo maximo de particulas dispersas capaz de

promover maior formagao de produtos de reagdo nos sistemas geopoliméricos.

7.2 Resultados em estado endurecido

Para andlise das propriedades mecanicas no estado endurecido, foram definidas 3
idades de avaliagdo; 24 horas apds cura térmica, aos 14 dias e aos 28 dias. As amostras foram

ensaiadas a compressao, flexdo e foi determinado o modulo de elasticidade.

7.2.1 Resisténcia a compressao

Os resultados da resisténcia a compressao (Rc), registrados na Figura 27, apontam um
incremento significativo para todos os grupos exclusivamente durante o primeiro dia de
avaliagdo, atingindo valores de 53,24MPa (R+0.10%), 52,59MPa (R+0.20%) e 49,52 MPa
(R+0.50%), comparado com a referéncia de 44,39 MPa, sendo que o grupo R+0.10% teve o
maior incremento de 19,93%. Em idades subsequentes os valores de resisténcia, para grupos
contendo WCS, nao diferem significativamente da amostra de referéncia (47,86MPa). Ja apos
28 dias, o grupo com maior incremento (R+0.10%) passa a ter o maior decréscimo no valor -

9,47%.



83

Figura 27. Resisténcia a compressao para 1, 14 e 28 dias segundo o teor de WCS adicionado.
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Duas observacdes podem ser feitas sobre os resultados obtidos: a primeira é que a
matriz de referéncia registra uma leve queda apos 14 dias e esta queda também se manifesta
nos outros grupos. A segunda ¢, os WCS estao promovendo o incremento da Rc no primeiro
dia e ap0s isso se igualam a referéncia ou decrescem levemente.

Sobre a primeira observacao, Riischer ef al. (2010) reportaram redugdes significativas
na resisténcia a compressao apos 24 horas, em sistemas com diferentes temperaturas de cura.
Os autores concluiram que este comportamento pode ser justificado pela formacgao reduzida de
silicatos policondensados apos esta idade (SLATY ef al., 2015), de modo que uma parte da
matriz gera um gel com cadeias mais extensas, enquanto algumas regides ndo continuam com
a estruturacdo. San Nicolas ef al. (2013) observaram reducdes da resisténcia a compressao entre
7 e 28 dias em amostras de metacaulim ativado com diferentes condi¢des de calcinag¢dao do
material precursor. Os autores atribuiram tal decréscimo as mudangas estruturais do gel
aluminossilicato, que tenderia a registrar um potencial de cristalizacdo quando o precursor fosse
calcinado em temperaturas mais elevadas. Neste contexto, outros autores indicam que a
formagao de carbonatos € o principal problema de sistemas geopoliméricos a base de MK e CV
com baixo teor de célcio, cuja S.A. com concentragao desproporcional de NaOH apresenta-se
como o foco difusor das fases carbonatadas que inibem a geopolimerizagdo e debilitam a

estrutura com o passar do tempo (PASUPATHY et al., 2021; HARIRCHI e YANG, 2022),



84

considerando que a dosagem aplicada nesta pesquisa registra uma molaridade alta de NaOH
(maior a 10M), poderia ser este o principal motivo da leve queda no parametro.

Em resumo, a consideracao de modifica¢des microestruturais poderia ser a justificativa
para a queda da resisténcia para os 28 dias, entretanto podemos questionar a contribui¢ao que
fazem os WCS no sistema, considerando sua atuagao como nanomateriais.

Para Singh et al. (2018) e Alvi et al. (2020), a incorporacdo de nanomateriais promove
melhorias na matriz quando estes materiais sao capazes de produzir reagdes favoraveis entre as
cadeias de aluminosilicato, seja fazendo parte das reagdes ou atuando como nanofiller, quando
integrados a matriz. Nestas condi¢des, ¢ percebida uma melhor compatibilidade microestrutural
do nanocomposito. Assim, os efeitos nas primeiras idades sdo mais pronunciados que em
comparagdo com as idades posteriores. Contudo, ¢ importante destacar que a presenga do
nanomaterial usualmente compromete a resisténcia em idades posteriores, o que também ¢
valido em sistemas a base de cimento Portland (AL-RUB et al.,2012; LIU et al., 2019).

Uma das considerac¢des que Al-Rub et al. (2012) apontam € que a razio de aspecto dos
nanomateriais que tem um papel importante na variabilidade do desempenho mecanico, pois
este parametro pode condicionar a distribui¢do dos mesmos na matriz e, consequentemente,
esta dispersao condiciona a capacidade de refor¢o de fissuras na matriz ou no comprimento das
mesmas. Adicionalmente, de acordo com Konsta-Gdoutos et al. (2010), uma alta concentracao
de nanomateriais com elevada razdo de aspecto nao garante incrementos significativos no
desempenho porque requer maior energia de dispersdo. Para o caso dos WCS, pode-se
determinar uma razdo de aspecto com valor médio de 20 e permitir classifica-los como whiskers
de extensdo curta, entretanto, a maior razao de aspecto possivel poderia chegar até¢ os 500
(segundo as especificacdes do fabricante). Para estas condigdes de maior razao de aspecto, seria
necessario aplicar maior energia de dispersdo (GARCIA et al., 2021) e assim garantir a correta
dispersao deles, sendo a formacdo de possiveis aglomeracdes leva a quedas parciais no
desempenho mecanico (LIU et al., 2019). Conforme a isso, aglomerados podem ter sido
formados no grupo R+0.50%. O que indica, que os resultados obtidos com as amostras que
adicionam WCS apontaram efeitos positivos temporarios na matriz.

A Tabela 12 apresenta os resultados da analise varidncia (ANOVA) aplicado sobre
todos os resultados de Rc, onde indicam que tanto a variagao do teor quanto a idade influenciam
sobre os valores analisados e adicionalmente a interagdo entre eles também causa variagao nas
medias registradas na Figura 27. Porém, realizando um teste de comparac¢do de medias por
idade (teste Duncan), foi determinado que somente existem diferengas significativas entre as

amostras para a primeira idade (1 dia), ou seja, estatisticamente para as idades de 14 e 28 dias
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as amostras atingem o mesmo valor de resisténcia a compressdao. No anexo sdo registrados os

resultados comparativos.

Tabela 12. ANOVA dos resultados de resisténcia a compressao das amostras

Parametro Soma dos Graus de Média F obtido F Observacao
quadrados Liberdade Quadratica comparativo

Teor 41,95 3 13,98 3,51 2,87 Influencia

Idade 373,04 2 186,52 46,85 3,26 Influencia

TeorXIdade 258,29 6 43,05 10,81 2,36 Influencia

Residuo 143,31 36 3,98

Total 816,60 47

Analogamente, os resultados da resisténcia a flexdo (Rf), apresentados na Figura 28,
também registraram um aumento substancial no primeiro dia, atingindo incrementos de
57,97%, 60,70% e 69,05% para R+0.10%, R+0.20% e R+0.50%, respectivamente. Em relagao
aos grupos com maiores teores de WCS, os valores da resisténcia se mantem proximos ao valor
inicial de cada grupo, para os 14 e 28 dias. Entretanto, para 28 dias todos os grupos comparados
com a referéncia exibem valores que nao diferem significativamente da mesma.

Figura 28. Resisténcia a flexdo para 1, 14 e 28 dias segundo o teor de WCS adicionado.
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Outro aspecto que deve ser considerado estd associado ao fato de que os WCS, em
funcdo da sua orientacdo e arranjo, tendem favorecer majoritariamente incrementos nas

resisténcias a flexdo, e a fratura, porém na resisténcia a compressao a presenca de aglomerados
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pode levar a ligeiras redugdes nessa propriedade mecanica (MEENASHISUNDARAM et al.,
2016; BROWN E SANCHEZ, 2016; MUZENSKI et al., 2019).

Da mesma forma, foi aplicado a analise de ANOVA sobre os resultados de Rf,
resumidos na Tabela 13. E de modo paralelo, a comparacao de medias via teste Duncan, que
indicou que, por idade, as médias dos grupos sdo significativamente diferentes entre elas até os

14 dias, depois passam a ser equivalentes. No anexo sdo registrados os resultados comparativos.

Tabela 13. ANOVA dos resultados de resisténcia a flexdo das amostras

Parametro Soma dos Graus de Média F obtido F Observacao
quadrados  Liberdade Quadratica comparativo

Teor 27,38 3 9,13 97,60 2,87 Influencia

Idade 0,82 2 0,41 4,37 3,26 Influencia

TeorXIdad 15,61 6 2,60 27,82 2,36 Influencia

e

Residuo 3,37 36 0,09

Total 47,17 47

Em relacdo ao modulo de elasticidade dindmico, ilustrado na Figura 29, pode ser
observado que para o primeiro dia, os valores entre os grupos avaliados sdo muito proximos,
ligeiramente superiores a referéncia que apresentou mddulo de 8,40 GPa. Nao obstante, para os
28 dias, o grupo R+0.10% tem um decréscimo significativo de 20,55% comparado com a
referéncia; um fato congruente com os valores de resisténcia para a mesma data, que registraram
a tendéncia de ter a maior queda, ainda que leve (-4% e -9%, para Rf e Rc, respetivamente).

Figura 29. Modulo dindmico para 1 e 28 dias segundo o teor de WCS adicionado.
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Os outros grupos mantiveram seus valores de resisténcia similares a referéncia, porém

o moddulo de elasticidade teve magnitudes ligeiramente inferiores a referéncia. Esse
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comportamento indicaria algum possivel dano entre os materiais com o passo do tempo, pois
os incrementos nao foram estaveis para os 28 dias. Poderia se especular que a porosidade do
sistema sofreu alteragdes pela presenca dos WCS, um fato que levaria a contradicdo dos
resultados relatados na bibliografia a respeito da incorporagdo de nanomateriais em matrizes
geopoliméricas (SAAFl et al.,2013; DALUZ et al., 2019; JUNG et al., 2020). Foram avaliadas
as possiveis modificagdes de modo indireto mediante a condutividade térmica dos grupos como

se vé a continuacao.

7.2.2 Condutividade térmica

Os resultados de condutividade das matrizes geopoliméricas encontrados para as
idades de 1, 14 e 28 dias estdo apresentados na Figura 30. Duas observagdes podem ser
discutidas a respeito a eles: (i) a matriz de referéncia (R+0%) apresentou valores de
condutividade térmica superiores a alguns trabalhos registrados na literatura, como Duxson ef
al. (2006), Novais et al. (2016) e Alves (2018), considerando-se matrizes a base do mesmo
precursor e ativadores empregados neste estudo; e, (ii) a incorporacdo dos WCS pode
incrementar a magnitude da condutividade térmica, pois o SiC ¢ categorizado como

semicondutor térmico e elétrico (FU e WANG, 2019), mesmo com baixos teores de adi¢ao.

Figura 30. Condutividade térmica para 1, 14 e 28 dias segundo o teor de WCS adicionado.
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Para o primeiro dia, nota-se que a medida em que se aumenta o teor de WCS na matriz,

o valor da condutividade térmica do compodsito também aumenta. Para os 14 dias, os valores de
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condutividade convergem para 1,35 W/mK, com exce¢do do grupo R+0.20%, que se manteve
com um valor de 1,42 W/mK. Finalmente, aos 28 dias todos os grupos registraram uma queda
nos valores de condutividade de até 32,54% (atingindo 1,01W/mK). Nestas condicoes, a
migracao para valores menores sugere um incremento na porosidade ceramicos e cimenticios
(macroporosidade) (RHEE, 1975; SARKAR e MITRA, 2021) o que também aplica para
sistemas geopoliméricos (NOVAIS et al., 2016). Com a introdugdo de agente espumantes ou
agua a condutividade térmica pode registrar valores inferiores a 1 W/mK.

Em vista que a matriz de referéncia também apresentou uma reducao na condutividade
térmica, podem ser levantados dois supostos:

i. A matriz teve a formacao de fissuras com o tempo que levariam ao incremento de
porosidade. Ainda que, esta porosidade poderia ser localizada exclusivamente na matriz, ou na
interface entre a matriz e o reforco.

ii. Os WCS sofreram algum tipo de corrosdo pelas condi¢des de alto pH onde estao
inseridos.

Na busca da compreensao do estado do composito aos 28 dias, foram estabelecidas
duas hipoteses em relacdo a natureza da matriz e a presenga dos WCS. Cabe salientar que estas
hipdteses podem acontecer de modo simultaneo ou exclusivo no sistema geopolimérico do atual
estudo. Com isso em mente, as hipoteses estabelecidas sdo descritas a seguir:

Hipotese N°.1: A matriz apresentou leves decréscimos na resisténcia em decorréncia
da formacdo de fases indesejadas, de forma que mesmo com a incorporagdo de WCS, os
nanomateriais ndo foram capazes de compensar a deterioragdo da matriz;

Hipotese N° 2: A adi¢do de WCS so gera aumentos nas propriedades mecdnicas nas
idades iniciais, visto que a estabilidade termoquimica do nanomaterial foi comprometida pelo
ambiente alcalino da geopolimerizagdo.

Foram realizados diferentes testes para validar as hipdteses previamente estabelecidas.

Os resultados dos ensaios realizados com este intuito sdo apresentados no proximo item.

7.2.3 Anélise complementar sobre a Hipdtese No. 1

7.2.3.1 Analise de DRX

Para responder a primeira hipotese, foi realizado uma analise de DRX das amostras

R+0% e R+0.50%, em duas idades (14 e 28 dias). A Figura 31 permite observar o deslocamento
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do halo amorfo do MK ap06s interacdo com a S.A. e o surgimento de novas fases bem como a
formagao do gel geopolimérico.

O precursor, MK, ¢ caracterizado por um halo amorfo no intervalo de 15 a 30° 26.
Porém, a sua ativagao ocasiona o deslocamento deste halo para zonas de maior angulo, préoximo
de 20-40° 20 (STEVESON e SAGOE-CRENTSIL, 2005; RAHIER et al., 2007,
FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2017). Esta transformacdo ¢ caracteristica do gel
geopolimérico. Entretanto, podem ser observadas reagdes secundarias que originam fases
cristalinas. Esse fendmeno ¢ comum em ativagdes alcalinas de cinza volante ¢ metacaulim
(ROSAS-CASAREZ et al., 2018). A fase do quartzo, proveniente do MK, permanece
inalterada durante o tempo avaliado, enquanto as demais fases apresentam uma reducao na
intensidade dos picos, como por exemplo a caulinita, K. Uma possivel nova fase, associada a
formagdo de zeodlita, como do tipo NaP (Z na Figura 31) e carbonato de sédio (CS na Figura
31) foram identificadas nos difratogramas aos 14 e 28 dias. Embora aos 28 dias as fases zedlita
e carbonato de sodio se intensificaram, o gel geopolimérico continua sendo a fase
predominante, tendo em vista que o halo amorfo pode ser identificado em tal idade.

Outros autores (PALOMO et al., 1999; PROVIS et al., 2005; BELL et al., 2008;
STURM et al., 2016) apontam que o gel geopolimérico pode ser considerado uma fase zedlita,
que em condicao amorfa, ¢ incapaz de apresentar total cristalizagao pelas condi¢des de sintese.
Assim, tragos de zedlita podem ser formados durante a geopolimerizagdo ou o gel pode se
transformar em unidades cristalinas com a varia¢ao das condi¢des termodinamicas (CRIADO
et al., 2005; DUXSON et al., 2007c; KUNDU et al., 2010; FERONE et al., 2013; SLATY et
al., 2015).
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Figura 31. Espectros de DRX dos grupos R+0% e R+0.50% para 14 e 28 dias
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Quando transformagdes de fase acontecem apds o endurecimento do gel, o
desempenho mecanico pode ser comprometido (ZHU et al., 2013; ROZEK et al., 2019). A
coexisténcia dos dois tipos de materiais, cristalinos e amorfos, pode favorecer ou prejudicar na
resisténcia (PROVIS et al., 2005; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008b; ROZEK et al, 2019).
Quando a transformagao da fase zeolita ocasiona o aumento do tamanho de suas particulas,
usualmente sao observados decréscimos nos valores de resisténcia (TAKEDA et al., 2013;
SHAHMANSOURI et al.,2020).

Os espectros de DRX avaliados, de modo geral, evidenciaram que a fase zeolita e
carbonato de sodio apresentaram maiores intensidades com o tempo (de 14 para 28 dias), e que
quando os WCS eram incorporados estes picos se acentuam no espectro, sugerindo que podem
favorecer a formacao de fases cristalinas, o que consequentemente pode ter resultado na leve
redugdo da resisténcia da matriz geopolimérica. Essa constatacdo leva a validar, parcialmente,

a hipotese N° 1.
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7.2.3.2 Andadlise de FTIR

De modo complementar, realizou-se o ensaio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), cujos espectros foram obtidos de amostras com idades de 14
e 28 dias. Os resultados sao mostrados na Figura 32.

Figura 32. Espectro FTIR para o MK, grupo R+0% e R+0.50% nas idades de 14 e 28 dias.
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No espectro do MK, ¢ possivel observar a presenca de vibragdes caracteristicas. As
bandas entre 400 — 1100 cm™! correspondem as vibragdes de deformacgio de ligacdes de
aluminossilicatos, entre as quais destaca-se o tetracoordenado SiO4 (430 cm™), ligacdo Si-O-Si
(650 cm™), ligagdo Si-O-Al (560cm™, 1080 cm™) e possiveis ligagdes Al-O tetraédricas
proximas a 800 cm™ (CRIADO et al., 2005; ELICHE-QUESADA et al., 2021), embora a banda
do quartzo possa ter se sobreposto em valores de niimero de onda proximos de 790 cm’!
(TCHAKOUTE et al., 2017).

Em adicdo, o MK sofre varias modificagdes substanciais em contato com a solugao
ativadora. As modificagdes mais significativas surgem dos deslocamentos das bandas
inicialmente registradas para nimero de onda menores, o que indica a transformacdo das
cadeias (CRIADO et al., 2005; RAHIER et al., 2007; ITHENDRA et al., 2022). Além disso,

verifica-se a formacdo de novos produtos de reacdo, representados pelo alongamento
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assimétrico da banda Si-O-Al em 1080 cm™ para 1014 cm™! (ROZEK et al, 2019; AYENI et
al.,2021).

Também ¢ possivel identificar a presenca do grupo -OH em niimeros de onda de 3450
cm™! e 1640 cm™! (bandas largas), associados a composi¢do quimica do precursor e a presenga
da agua, respectivamente. Estes resultados vdo ao encontro de dados da literatura, como
Barbosa (2000), Cao et al., (2016) e Tchakouté ez al., (2017) e outros. E comprovada a presenga
de carbonato de s6dio (NaCOs), com a vibragdo da banda 1450 cm™, que é comum em sistemas
geopoliméricos (BARBOSA et al., 2000; ONUTAI et al., 2016, CATAURO et al., 2017; DAI
et al., 2022). Entretanto, para os 28 dias, esta banda apresentou maior intensidade para o grupo
R+0.50% do que para o grupo R+0%, quando o que ocorre para o tempo de 14 dias ¢ o inverso.
Complementarmente, a identificagdo de uma banda proxima a 680 cm™ e de 430- 512 ¢
atribuida a zeodlita do tipo NaP ou NaA (HILDEBRANDO et al., 2012; BOHRA et al., 2013),
com vibragdo do tipo de deformagdo angular. Os espectros de FTIR corroboram com os
resultados de DRX previamente apresentados.

Com base nos resultados de DRX e FTIR, constata-se que as caracteristicas da matriz
(presenga de fases cristalinas e amorfas) variaram significativamente entre os 14 e 28 dias,
permitindo concluir que a sua natureza de instabilidade quimica pode ser o motivo pelo qual a
resisténcia mecanica de alguns grupos teve leve reducdo com o tempo. Ainda que, serad
necessario validar a Hipdtese N° 2. Pois a presenga dos WCS intensificou os picos das fases
novas nos espectros analisados. As duas avalia¢des levardo a definir se existe incompatibilidade
entre os componentes do composito, considerando a cinética de reagdo e condicdes de superficie

dos WCS.

7.2.4 Analise complementar sobre a Hipdtese No. 2

Esta hipotese considera exclusivamente a interacdo dos WCS na solugdo ativadora em
diferentes configuracdes de tempo e mistura, a fim de avaliar se em algum momento da sintese
do compdsito existem reagdes adversas, entre o meio e os WCS, que poderiam ter levado a

algum tipo de desagregacao do mesmo.
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7.2.4.1 Andlise da estabilidade das particulas na hipotese N° 2

Inicialmente avaliou-se a estabilidade dos WCS na S. A. Desta forma, foi determinado
o potencial zeta (PZ) dos WCS em diferentes valores de pH, conforme resultados apresentados
Figura 33. Como pode ser observado, o ponto isoelétrico da dispersao de WCS ocorre em pH
menores que os analisados. Nesse contexto, alguns autores reportaram que esse ponto ocorre
em um pH préximo de 5,4 (RAJU et al., 2015), enquanto outros indicam que em pH de 3,6
(ZHALI et al., 2022). Desta forma, ambos estudos previamente mencionados dao suporte a
seguinte informac¢ao: na faixa de pH avaliado, entre 7 ¢ 13, e na solucdo ativadora (~14), os
WCS apresentaram estabilidade, ao menos durante as 2 horas da analise e, possivelmente, nao

existe a tendéncia de aglomeragdo das particulas a longo prazo.

Figura 33. Potencial zeta dos WCS em diferente pH
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Ainda que, poderiamos considerar que a dispersio dos WCS foi alterada
progressivamente durante a produg¢do do compoésito geopolimérico (estado fresco da pasta),
pois foram submetidos a: aplicacdo de energia ultrassonica, aplicagdo de energia mecanica (pelo
misturador) e a aplicagcdo de energia térmica (pela cura térmica do composito). E ter uma
distribuicao diferente até o seu endurecimento do composito. Desta forma, a estabilidade dos
WCS também foi avaliada durante os processos em estado fresco anteriormente descritos,

conforme resultados apresentados no item a seguir.
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7.2.4.2 Analise visual da solug¢do contendo WCS, na hipotese N° 2

Nesta etapa, destaca-se que, apenas a S.A. com a incorporagao de 0,50% de WCS foi
avaliada, visto que a presenca do MK poderia dificultar a visualizacdo das particulas. Assim,
foram identificadas algumas condigdes da suspensao nas etapas descritas a seguir:

Etapa 1: Antes e apés a sonicacdo, durante a qual ¢ aplicada sonica¢do que desaglomera os
possiveis aglomerados de WCS;

Etapa 2: Mistura em alta poténcia, em virtude da configuragdio do equipamento de
compatibiliza¢do (10.000 rpm), a energia mecanica aplicada a mistura poderia melhorar a
dispersao ou, contrariamente, levar a aglomeragao dos WCS ao separar parte dos componentes
(pois atua como uma centrifuga);

Etapa 3: Cura térmica, que promove aceleracdo nas reacdes de geopolimerizacao, que levam
progressivamente a formacao do gel geopolimérico e seu endurecimento, no qual sdo fixados
os WCS;

A Figura 34 ilustra o estado dos WCS em algumas das etapas da sequéncia
anteriormente descritas. Durante estas etapas, foi observado que (i) a sonicacio ¢ capaz de
reduzir o nimero de aglomeragdes (comparar Fig.34a com Fig.34b); (i1) durante a mistura em
alta poténcia também ¢é aplicada energia térmica, pois o recipiente de mistura registrava
aquecimento (Temperatura +27°C); (ii1) apos a cura térmica (24 horas) os WCS de menor
tamanho pareciam ficar estaveis e suspensos na S.A, enquanto outras particulas precipitaram

no fundo do recipiente (Fig. 34d);
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Figura 34. Modificacdo na aparéncia da S.A. com WCS (a) antes de sonicar, (b) imediatamente
depois do processo de sonicagao, (¢) apds misturar no misturador de alta poténcia e (d) depois
de permanecer 24 horas na estufa a 60°C.

Apos essa analise visual, pode-se afirmar que, ao final do processo de fabricagao (24
horas), a maioria das particulas de WCS parece ter estabilidade na S.A. Além disso,
considerando a presenca do MK na mistura. Na tentativa de aprofundar esta andlise, a
estabilidade quimica dos WCS foi avaliada sob a difracdo de raios X e espectroscopia de
infravermelho apos longos periodos de imersao na S.A, com a intencao de identificar alguma

mudanca. Os resultados desta analise sao apresentados a seguir.
7.2.4.3  Andlise do DRX sobre os WCS apos imersdo, na hipotese N° 2
As possiveis mudangas quimicas nos WCS imersos na S.A foram avaliadas para

diferentes idades. A solucdo ativadora, em agitacdo constante e a temperatura ambiente,

continha os WCS. Eles eram extraidos, lavados com agua destilada, centrifugados, filtrados e
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secos para as idades indicadas. Assim foi possivel realizar os ensaios de DRX e FTIR do

material em po. Os resultados de DRX sdo apresentados na Figura 35.

Figura 35. Espectro de DRX dos WCS com as fases presentem nos diferentes dias de imersao.
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A partir da andlise de DRX foi identificado o tipo de estrutura cristalina dos WCS: B-
3C e a existéncia original de uma fase SiO», associada a impureza. Essa fase ¢ comum ao
processo de fabricagdo do SiC (PALMIERI et al., 2008; HE et al., 2013; PAN et al.,2013;
FIORENZA et al., 2018), aparecendo como uma camada de espessura fina sobre os WCS de
forma cristalina, ou preenchendo irregularidades no mesmo. Este 6xido também pode ser
registrado na forma amorfa, visualizada mediante MEV como material um rugoso na superficie
dos WCS (ZHANG et al., 2002; WEI et al., 2009). Nesse contexto, para os WCS deste estudo
ndo ¢ possivel afirmar que o SiO; esteja homogeneamente distribuido na superficie dos
nanomateriais, porém pressupde-se que se essa fase foi consumida/transformada ¢ porque
encontra-se proxima a superficie.

Na Figura 35 observa-se que os picos associados ao SiO2 foram atenuados apos 25
dias de imersdo na S.A e, até os 60 dias, estes ndo existiam. Com base nesses resultados, sugere-
se um possivel processo de dissolucao promovido pela presenca de NaOH no meio aquoso, que
levaria ao consumo do SiO; do SiC. De modo comparativo, Andrews et al. (2007) e Hermann
et al. (2014) utilizaram diferentes concentracdes de NaOH, 1 M e 50% em massa do SiC,
respectivamente, para atacar ceramicas a base de SiC. Ambos observaram um processo de

corrosdo na superficie caraterizado pela dissolug¢ao do Si e a formacao de silicatos soliveis na
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superficie do SiC. A cinética desse ataque dependeria da concentragdo do NaOH e da
temperatura. Como resultado, apds o ataque, o desempenho mecanico teve reducao de valores.
Ambos os autores também ressaltaram que o carbono localizado na borda da estrutura cristalina
do SiC nao registra um processo de dissolug¢ao nestas condi¢des. Assim, a dissolugdo constitui
a principal forma de corrosdo no SiC.

Entretanto, para este estudo ¢ o SiO, estando na superficie do SiC ou em algumas
regides dos mesmos, viu-se solubilizado pela concentracdo de ions alcalinos no meio ¢ a
temperatura (KARKANAS et al., 2000; HEDENQUIST e ARRIBAS, 2017). Este fato que
ocorre devido a presenca de NaOH dissolvido na agua que se separa nas suas moléculas de
base. Porém, enquanto ndo exista um fluxo de dgua no sistema que tente sair da amostra a
formagao de grupos silicatos ficard nas proximidades da superficie dos WCS que, estardo
“presos” numa pasta que reagem continuamente (S.A. e MK). Como consequéncia da interacao
do SiO; com os grupos de silicatos da S.A os WCS podem ver-se restritos e limitados pela
quimica circundante, novas grupos quimicos anexados a sua superficie ou promover a
separacao destes pela distribui¢ao deles na pasta (SEIDEL ef al. 1990; DUPUIS ef al., 2020).

Para complementar a analise de DRX, também foi realizado o ensaio de FTIR com o

intuito de elucidar as ligagdes entre o SiO e SiC.

7.2.4.4  Andlise de FTIR sobre a hipotese N° 2

A andlise de FTIR foi realizada nas mesmas condi¢des de imersdo que o DRX. Na
Figura 36 sdo comparados os espectros nos diferentes tempos de imersdo e secagem. Nos
espectros é possivel identificar a banda caracteristica do SiC (795 cm™) (CHEN et al., 2012;
LU et al., 2022), e as principais vibragdes de ligacdes do tipo Si-O (485 cm™!, 550-780 cm™)
(FUetal.,2019; FANG et al., 2021) correspondentes a vibragdes de flexao, de natureza soluvel.
Também se identifica a vibragdo das ligagdes Si-O-Si, proxima de 1100 cm™!, representando
alongamentos assimétricos. Além disso, constata-se a atenuacdo da banda em 1100 cm’!
atribuida ao SiO; apds 40 e 60 dias de imersdao dos WCS na S.A. Esse comportamento esta de

acordo com os resultados de DRX previamente apresentados.
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Figura 36. Evolugao dos espectros de infravermelho para diferentes idades de imersao dos WCS
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7.2.4.5 Andlise microscopica sobre a hipotese N° 2

Acompanhado do estudo de imersdao foram adquiridas imagens da dispersao e da
superficie dos WCS nas diferentes etapas nomeadas anteriormente. Inicialmente, ¢ apresentada
uma visualizagdo geral dos WCS diluidos na agua, Figura 37a, obtidas mediante microscopio
otico. Como resultado, observa-se uma grande variedade de formatos das particulas (indicados
em vermelho) e a existéncia de aglomerados (indicados em circulos azuis na Figura 37b),

embora tenha sido aplicado o processo de sonicagao.
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Figura 37. Aspecto dos tipos de WCS in natura sob o microscopio dptico (em meio aquoso),
uma aproximacao a) 4X, e b). 10X.
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Na MET, uma inspecao visual ampliada dos WCS, que foram diluidos na agua e
gotejados em um grid de carbono (e posteriormente secados), permite observar diferentes
configuracdes geométricas. Foram encontrados WCS de configuragao regular, caracterizados
por estruturas cristalinas do tipo zinco blenda (Figura 38a) e planos paralelos sequenciais
fixados a um nanofio (SUN et al., 2002; FU E WANG, 2019). Entre estes planos, observa-se
um material sem forma, nos extremos simétricos do nanofio e de diferente densidade (pela
coloracdo mais clara) ao SiC da Figura 38a, o qual pode corresponder a SiO».

De acordo com Fiorenza et al. (2018), o SiO» favorece as propriedades eletronicas dos
WCS e ¢ muito comum encontra-lo sobre o SiC. Porém, nem todos os WSC apresentaram este
aspecto. Também foram obtidas imagens de WCS com uma superficie uniforme e com forma
de protuberancias irregulares, como pode ser observado na Figura 34b. Imagens semelhantes
foram obtidas por Li et al. (2014). Estas irregularidades podem ser atribuidas aos defeitos

nomeados por Choi e Lee (2000) e Dhage et al. (2009), como um polimorfismo do SiC.
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Figura 38. Tipos de WCS sob o microscopio eletronico de transmissdo (MET). a) estrutura
zinco blenda e b) sem estrutura especifica € com protuberancias.

L
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Adicionalmente foi captada a geometria e superficie dos WCS com a técnica do MEV de
alta resolucao (MEV-FEQG), apresentados na Figura 39, da qual podemos discutir que o aspecto
da superficie dos WCS € poroso. Neste sentido, pela compara¢do de imagens MET/HRTEM de
Dhiman et a/ (2011), Dai et al. (2015), Zhou et al. (2020) e Liv et al. (2022) foi identificado
que esta superficie poderia corresponder a formagao de SiO> que acontece inerentemente apos
resfriamento do processo de fabricagdo dos WCS que amostras de SiC similares e que pode
alcangar até 1 nm de espessura (BECHELANY et al., 2007), sendo dificilmente visualizada
quando ndo se tem alta resolucdo das imagens da MET. Ainda que, Kang ef al., (2021) apontam
que pode registrar-se espessuras de SiO; entre 3 ¢ 10 nm, em fung¢do da temperatura de
sinterizacao.

Acrescentando a informagao do aspecto da superficie, foi confirmado com o MEV-FEG que
0os WCS estavam constituidos de muitos defeitos na estruturagao do cristal, como sua orientagao
e espessura (CHOI e LEE, 2000; FU e WANG, 2019), este cenario gera duvidas sobre a
homogeneidade do efeito de nucleacdo heterogénea na matriz. Porém, calculando a érea
superficial especifica (ASE) dos WCS, via adsorc¢do e dessor¢ao de N>, foi obtido o valor de

12,55 m*/g, um valor 45% maior que a ASE das particulas do MK.
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Considerando o modo de preparo da solugdo (Etapa 1 e 2 do item 7.2.4.2), também
foram adquiridas imagens dos WCS em microscopio eletronico de transmissao nas diferentes
etapas. Apds o primeiro contato dos WCS com a solugdo ativadora, registrou-se a Figura 40a,b,
onde ¢ possivel observar que um material “desconhecido” se aglomera na superficie dos WCS.
Apo6s 40 dias de imersdo na S.A., constata-se que este material envolveu completamente a

superficie dos WCS, como pode ser observado na (Figura 40c,d).
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Figura 40. Contorno dos WCS em diferentes estados: a,b) apds sonicacdo e mistura de alta
poténcia, c¢,d) depois de 40 dias de imerséo.
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Ao ndo ser possivel a realizacdo do EDS sobre a superficie dos WCS, foram
relacionados os componentes participantes da analise: o SiC + SiO2 (os WCS) e NaxSi035 H>O
+ NaOH (A Solu¢ao Ativadora —S.A.). Assumindo que esta interagdo ¢ superficial, ¢ o Si0;

quem reage com a S.A. Foram estabelecidas as seguintes equagdes:

(Equagdo de equilibrio de componentes da solucao ativadora)

NaxSi03. 5 H>O + 2NaOH — 2Na;0 + Si02 + 6H>O Equagao 03

(Equagao de equilibrio de interagdo do Na,O com o SiO»)

Si02 + 2Na,0 + H20 — NasSi04 + H20 Equacdo 04

Esta consideragdo de analise se faz valida pelos comentarios de Andrews et al. (2007)
e Hermann er al. (2014) sobre a formacdo de fases silicatos nas bordas do SiC e pelas

observagoes no contorno na Figura 40a, onde o 6xido Na,O encontra-se “livre” e serd quem
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promovera uma reagdo de neutralizagdo. E se comporta como o composto de maior fragdo molar
(KIKUCHI et al., 2016). Essa interagao formara um novo silicato de sodio, representado em

suas formulas quimicas da Equacao 04.

(Caso a interacdo seja entre o Si da borda com o NaOH, em presenga de temperatura,
poderiamos ter)

SiC +4NaOH + 20; — NaxSiO3 + Na,CO3 + 2H20 Equacao 05

Em quaisquer das opg¢des de interacdo possiveis um silicato sddico terd lugar como
produto da reacdo (corrosdo), sendo um deles na forma de ortosilicato e outro na forma de
trissilicato. Dessa forma, ficariam adsorvidos na superficie dos WCS. Contudo, uma vez que
estes silicatos sdo soluveis em dgua, sua auséncia nos espectros de DRX e FTIR pode ser
justificada pelo fato de que as amostras foram imersas na S.A e, além disso, foram lavadas com
agua destilada para realizagao dos ensaios de DRX e FTIR. Todavia, poderiamos associar que,
quando o MK faz parte do sistema, a formacao do gel geopolimérico (N-A-S-(H)) acontece nas
proximidades dos WCS. Por possuirem maior area superficial que as particulas do MK, os WCS
atraem a S.A. que, por sua vez, reage progressivamente com o MK.

Assim, esta rea¢do atua como uma camada envolvente para o crescimento do gel. Um
evento simultaneo as reagdes de dissolucao e condensagdo nas particulas do MK. Tudo o
anterior, levaria a afirmag¢do que os WCS atuam como pontos de nucleagdo, ainda que esta
camada nao condiciona a atua¢ao dos WCS.

De maneira analoga, o silicato de sddio que ¢ aplicado como selante sobre a superficie
de concretos reage com a portlandita [Ca (OH)2] e forma o silicato de calcio hidratado (C-S-H)
(THOMPSON et al. 1997), fato que restringe a penetragdo de cloretos e diminui a absor¢ao da
agua (MEDEIROS et al., 2012). Assim, este silicato de sodio continua a reagir com as particulas
de MK dispersas, o que levaria a formacao de produtos de reacao, desde idades iniciais, entorno
dos WCS.

Conclui-se que, ainda com uma degradagdo na superficie dos WCS, definida pelo
consumo de SiO2 que protegia os WCS, a propria presenca deles foi capaz de promover reagdes
locais que levaram a incrementos no fluxo de calor, na condutividade térmica e propriedades
mecanicas nos primeiros dias. Com essa analise global pode ser indicado que a hipotese N°.2 ¢
invalida e os leves decréscimos na resisténcia mecanica intergrupal das amostras que contém

WCS se deve exclusivamente ao surgimento de fases que provocaram a perda de resisténcia da
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matriz de referéncia e ao teor excessivo dos WCS que ndo foram bem dispersos (como no caso

do grupo R+0.50%).
7.2.5 Anélise via Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) do composito

Foram obtidas as imagens para o grupo R+0% com 28 dias, que permitiram visualizar
o seu estado. Na Figura 41, verifica-se que a extensao superficial de eflorescéncia para os 28
dias e a presenca de fissuras convergem para um poro aberto, fissuras que ndo sdo visiveis ao
olho.

Em detalhe, na imagem podem ser identificadas 3 fases diferentes que, com auxilio do
EDS, permitiram detectar sua composicao estimada, quais sejam (i) uma possivel fase do gel
N-A-S-(H) (indicado na 4rea em vermelho -ponto 1), como matriz continua; (ii) um ninho de
eflorescéncia, que teve uma concentracdo no ponto 3 (circulo azul) e se apresenta como
filamentos brancos curtos por toda a superficie; e, (iii) uma parte cristalina com aparéncia
porosa de composi¢do similar ao gel, com pouca presenca e de aparéncia rugosa e arredondada
(indicada em amarelo-ponto 2).

grupo R+0% para os 28 ias.

/

Figura 41. Imagem no MEV do

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.75 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
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Os resultados de EDS realizados sobre os pontos 1, 2 e 3 (destacados na Figura 41) estao
ilustrados, a seguir, nas Figura 42, 43 e 44, respectivamente. Para o ponto 1, uma area “livre de
eflorescéncia” foi registrada no espectro 1 da Figura 42, que permitiu definir uma proporgao
de Si:Alde 2,23 e uma proporcao de Na:Al de 1,57. Relativo ao ponto 2, a particula de aparéncia
porosa ¢ isolada define proporgdes de Si:Al de 1,75 e de Na:Al de 1,44. Acompanhando as
indicagdes de Duxson et al. (2005a), quando a relagdo Si:Al ¢ definida por valores proximos a
1,9 podem ser desenvolvidas melhores cadeias poliméricas que indicariam maior densidade
neste sistema, assim, o ponto 1 e o ponto 2 seriam produtos de reagdo, porém com configuragdes
poliméricas diferentes (DAVIDOVITS, 1991; DUXSON et al. 2005b). O EDS do ponto 3

(Figura 44) confirmou a composi¢ao tipica do carbonato sédico — Na, C, O.

Figura 42. Espectro EDS para o ponto 1 da Figura 41.
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Figura 43. Espectro EDS para o ponto 2 da Figura 41.
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Figura 44. Espectro EDS para o ponto 3 da Figura 41.
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Na Figura 45, pode ser vista a distribuicdo de atomos na amostra da Figura 41, que permite

enxergar em contraste de cor a extensao da eflorescéncia, pelas cores em vermelho. No centro

da imagem, o plano de fundo do vazio ndo permite registrar a incidéncia do feixe de luz e por

isso carece de coloragdo indicada. Para as areas de tonalidade verde, sdo identificados produtos

de reacao.

Figura 45. Imagem EDS indicando a distribui¢do de atomos especificados para a amostra

R+0%.
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Em outra imagem registrada com um aumento na magnitude, € possivel verificar a geometria
da sais da eflorescéncia, na Figura 46, que constitui a fase do carbonato sodico, sendo
representada como pequenos fios brancos dispersos, encontrados desde os 14 dias em baixo
teor nos espectros de DRX. Assim mesmo, foram identificadas particulas de tendencia esférica,
superficie irregular ¢ menos densas que a matriz geopolimérica (pela tonalidade em cinza),
consideradas como a fase zeolita, pelas indica¢des similares obtidas de Zhang et al. (2021a) e

Zhang et al. (2021b).

Figura 46. Imagem de MEV para grupo R+0% com ampliacdo de 5000X na parte a). onde
coexistem a eflorescéncia (em circulos amarelos), a matriz geopolimérica (em circulo preto) e
minudsculas particulas espalhadas associadas como zedlitas (em circulo vermelho)., com regido
aproximada na parte b).

v

)

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.34 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 16.34 mm [ ]

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pum

Para aumentar a probabilidade de identificacao de alguns WCS, foi realizado um MEV
sobre o compdsito com maior teor de adigao (R+0.50%). Com as imagens resultantes, foi
possivel distinguir um ponto de aglomeragdo de WCS (pela cor verde obscuro na superficie)
que demonstrou uma irregularidade na superficie dos WCS e do qual foi obtido a Figura 47.
Dois WCS foram identificados (em destaque amarelo e vermelho na Figura 47) parcialmente

presos e parcialmente isolados.
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Figura 47. Magnifica¢do do ponto na amostra contendo WCS e S.A.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.70 mm |

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Todas as imagens obtidas pelo MEV permitiram concluir que a matriz do composito
fabricado, para seus 28 dias, apresentou fissuras estendidas na superficie, grande extensao da
eflorescéncia e desagregacdo que ndo era possivel de enxergar sem o auxilio da técnica
empregada. Assim, desta forma foram executados outros ensaios alternativos para validar se
em outras condi¢des de matriz os efeitos dos WCS sobre a matriz seriam capazes de aprimorar
o desempenho mecanico e manter ele ao longo do tempo, a continuagdo sao apresentados estes

novos resultados.
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES DA MATRIZ ALTERNATIVA OU SECUNDARIA

Nesta sec¢do, foi avaliado o desempenho do compdsito alterando-se a origem do
metacaulim. Desta vez, empregou-se um metacaulim calcinado em laboratério, com uma
dosagem alternativa da solu¢do ativadora. Em outras palavras, utilizou-se uma matriz diferente
com novas condi¢des de cura, porém incorporando os mesmos teores de WCS. Para estas novas
amostras, foram aplicados os mesmos ensaios e os resultados sdo discutidos com base na

similaridade ou divergéncia respeitante a matriz anterior.

8.1 Resultados de caracterizaciao

8.1.1 Composicao quimica e granulometria do novo precursor, comparagdes

Adquirido pela doagdo de uma empresa da regido Sul, o novo precursor foi obtido da
calcina¢do de um caulim a temperatura de 800°C durante 1 hora. O material resultante foi
peneirado na malha No. 50 um pois foram detectados alguns grumos no p6 apds calcinagdo.
Este novo precursor sera denominado MK2, enquanto o metacaulim comercial inicialmente
empregado sera MK1. A aparéncia de ambos os precursores ¢ comparada na seguinte Figura

48. A composi¢ao quimica do MK2 ¢ indicada na Tabela 14.

Figura 48. Aspecto visual do metacaulim inicialmente usado (MK1) (a) e do novo metacaulim
a ser usado (MK2) (b).
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Tabela 14. Composi¢ao quimica do metacaulim obtido por calcinagdo (MK2) e do anterior
metacaulim comercial utilizado (MK1)

COMPOSICAO % EM % EM
QUIMICA MASSA MASSA
(MK2) (MK1)
SiO2 56,4% 51,3%
ALO3 42,4% 38,3%
Fe203 0,4% 7.2%
K:0 0,67% 1,0%
TiO: 0,020% 1,63%
MnO 0,010% 0,20%
Ir203 0,013% -
BaO 0,040% -
PbO 0,010% -
SrO 0,010% 0,010%
ZrO 0,004% 0,20%
Outros 0,086% 0,18%

Fonte: LabValores (2021).

Este novo precursor possui uma propor¢ao em massa de SiO2/Al,O3 equivalente a
1.33, o que ndo ¢ muito diferente do precursor inicial, entdo quimicamente tem composicoes
similares, exceto pela presenca de maior impureza de Fe,O3; no MK1.

A reatividade dos precursores também foi estimada mediante o Software Staq, quem
estima a area sob a curva de cada espectro de DRX. Esta reatividade esta associada a maior
grau de amorfismo e consequentemente a maior grau de reatividade (ROCHA, 2005), isso
também considerando as possiveis impurezas, que sdo presentes em maiores quantidades no
MKI1. Este precursor (MK1)estimou uma area de 10180.06, enquanto MK2 estimou 12818.06

pontos. Essa diferenca pode gerar mudancas na formacgao de produtos de reagao.
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Figura 49. Espectro de DRX para os dois precursores: MK 1= metacaulim da matriz anterior,
MK?2= metacaulim da nova matriz.
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A granulometria de ambos os precursores ¢ comparada na Figura 50, com as
especificagoes de distribuicdo de particulas para 10%, 50% e 90% da amostra. Pelo que pode
ser observado na distribuicao granulométrica, 0 MK1 possui 50% das suas particulas com

tamanho de 6,7 um, aproximadamente, enquanto o MK2 possui 50% das particulas com

tamanho de 20 pm.

Figura 50. Granulometria dos metacaulim e especificagdes de distribuicao de particulas
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Por meio do ensaio de MEV, feitos para ambos os materiais (Figura 51), o tamanho de
particula também pode estar associado a disposicao dos graos de MK2, que se aproxima de um
empilhado de unidades com formato hexagonal, tipica do metacaulim. Em contrapartida, os

graos de MK apresentam-se em forma mais arredondada.

Figura 51. Imagem no MEV do: (a) MK1 e (b) MK2
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8.1.2 Potencial Zeta dos precursores (MK1 e MK2)

O ambiente no qual acontecem as reacdes tipicas da geopolimerizac¢do € totalmente
alcalino. Nesta ocasido, foi analisado o comportamento do potencial zeta de ambos metacaulim
e o tamanho de particula em diferentes pH (titulagdao potenciométrica), com o fito de identificar
se, durante a mudanga, esse ambiente promove a aglomeragao de particulas ou a instabilidade
da suspensao. Baseados na Figura 52, foram registrados a partir do pH proximo da agua (pH =
7) deionizada até pH proximo de 14 (maximo valor realizado no ensaio).

Com base nas referéncias bibliograficas, foi identificado que o ponto isoelétrico
(potencial zeta igual a zero) de particulas de MK normalmente acontece para valores de pH
menores que 4,5. Para meios com pH superior a este valor, modificado pela presenca de
aditivos, o potencial zeta se torna mais negativo (NAVARRO-BLASCO et al., 2014; MALTA

et al.,2021), ou seja, a carga superficial das particulas mantém—as afastadas umas das outras.
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Com isso, a dispersao do MK no ambiente alcalino nao ¢ prejudicada, o que pode ser constatado

pela similaridade de distribuicao referente ao MK1 e MK2.

Figura 52. Curva do Potencial Zeta (PZ) e tamanho de particulas (D) para MK1 e MK2 em

diferentes pH
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Cabe destacar que, a variagdo de tamanho de particula de um metacaulim para o outro ¢

justificado pelo formato de particulas que cada material possui, como foi visto na Figura 51.

Entdo, MK2 pela configuragdo geométrica podera ter diferentes tamanho em fungdo da

extensdo do empilhamento das lamelas.

8.1.3 Reatividade dos precursores

Esta analise foi conduzida mediante emprego do método de Avet et al. (2016) por ser

mais facil de empregar e por contar com o equipamento. Considerando-se que o meio a ser

avaliado ¢ o mesmo para os dois sistemas, esta técnica se torna mais adequada para fins

comparativos. Além disso, a intengdo de apresentar este método ndo ¢ por indicar qual

metacaulim € melhor que o outro, mas sim visualizar como o efeito da incorporagdo dos WCS

altera a cinética de reagcdo e sua forma de atuacdo, modificando as propor¢des da solugao

ativadora. Como resultado, foi registrada a Figura 53.
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Figura 53. Calor total acumulado liberado pelos MK sob as condi¢des do teste de reatividade
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Fixando-se um tempo de avaliagdo de 144 horas (AVET et al., 2016), foi identificado
que o MK2 ¢ 19,42% mais reativo que MK1 nas mesmas condi¢des do meio. Ainda, observa-
se que a estabilidade do sistema a base de MK1 pode desenvolver uma estabilidade térmica
mais cedo do que o sistema a base de MK2, cuja curva de calor liberado permanece crescente

ap6s 170 horas.
8.1.4 Area superficial especifica (ASE) dos precursores e dos WCS

Os resultados das medidas da area superficial especifica pelo método BET sdo

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Comparativo de area superficial especifica (ASE) dos materiais

Amostra ASE (m?%/g)
MK1 8,65
MK2 29,02
WCS 12,55

Condizente com a geometria das particulas do MK 1 e MK2, vista na Figura 51, o MK2
possui maior ASE do que o MK e, provavelmente por este motivo, sem considerar o grau de

amorfismo, a reatividade do MK2 continua crescendo ap6s 80 horas. Observa-se igualmente
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que os WCS possuem menor ASE do que MK2, do qual poderia ser inferido que neste sistema
o efeito de atracao das fases silicatos por parte dos WCS pode ser menos acelerado/curto que

em um sistema a base de MK1.

8.2 Dosagem da nova matriz (R’+0%)

A escolha desta matriz corresponde a sua utilizagao previa por parte de outros autores
(DA LUZ et al, 2019), que fazem parte do grupo de pesquisa do NANOTEC. Sendo que, foi
usado o mesmo esquema de preparacao da Figura 18, no entanto, ndo foi aplicada cura térmica
apds moldagem, ou seja, estas amostras se mantiveram em temperatura ambiente (23+2°C) e
umidade de 60+3% durante todo processo de cura.

A dosagem dos materiais € especificada na seguinte Tabela 16. Nesta tabela pode ser
visto, a relacdo H20/ Na20 incrementou ao ponto de que ndo foi considerada a incorporacao
de 4gua adicional no sistema. A nomenclatura para estas novas combinagdes sera de R’ para a

matriz e as amostras seguem o mesmo formato R’+X% para as adi¢gdes de WCS.

Tabela 16. Dosagem e relagdes molares para as novas pastas

MK NWSC NaO/ SiO) H;0/ NaO/
Mistura SS(g) HS(g Molaridade
(g) (g) SiO; AlLO3 Na,O AL O3
R’+0% 0.000
R’+0.10% 0,100 4 M de
- 100 120 89 — 0,18 3,71 14,75 0,68
R’+0.20% 0,200 NaOH
R’+0.50% 0,500

8.3 Resultados em estado fresco

8.3.1 Mini-slump

Para efeito de comparagao, também foi avaliado o espalhamento das novas pastas com
e sem WCS. O aspecto das mesmas ¢ registrado na Figura 54, enquanto os valores obtidos sdo
especificados na Tabela 17. Pela Figura 54, verifica-se que a coloragdo da pasta muda
levemente com a incorporacdo dos WCS e mais microbolhas (em circulos amarelos) sao
visualizadas no centro da abertura, condi¢ao que ndo se observa na pasta de referéncia, ainda

que ndo existam pontos obscuros associados a aglomeracao dos WCS na pasta.
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Figura 54. Aspecto do espalhamento do grupo a) R’+0% e, b)R’+0.20%

Tabela 17. Leituras de espalhamento para os grupos mediante ensaio de mini-slump
Amostra  Espalhamento médio (mm)

R+0% 109,50
R’+0.10% 105,3
R’+0.20% 102,5
R’+0.50% 104,5

A mistura de R’+0% (a base de MK2) mostra-se mais fluida que R+0% (a base de
MKI), e a incorporagcdo dos WCS leva a reducdes leves na fluidez em ambos os sistemas,
entretanto em R’+0.20% registrou maior reducao (6,39% de redu¢do). Comparado com outros
sistemas geopoliméricos que mediram a influéncia de nanomateriais no espalhamento de
misturas, como a nano-SiO e os NTC, temos que Gao et al., 2015 ativou pastas de CV e ESC
alcalinamente e obtiveram uma reducao do 42,2% no espalhamento quando foi incrementado o
teor de nano-SiO; até o 3%. Entretanto, para a mesma adi¢do, outros autores como Adak ef al.
(2014) registraram valores de decréscimo no s/ump adicionando até 4% de nano-SiO: e,
posteriormente, registraram um acréscimo de até 13,41% para acréscimos entre 6% e 10% de
nano-SiO2. No caso de NTC, Da Luz et al. (2019) obtiveram similaridades no espalhamento
apos a adigdo de 0,10% de NTC funcionalizados sem tratamento. J4 em quantidades maiores,
Maho et al. (2021) apontam reducao de 32% depois de terem inserido 0,6% de NTC de paredes

multiplas em sistema de CV com alto conteudo de calcio.
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8.3.2 Calorimetria por condug¢do isotérmica

Com a nova matriz em estado fresco foi feita o estudo calorimétrico em temperatura
ambiente (23+£1°C). A Figura 55 mostra o comportamento do fluxo de calor de todas as misturas
e o calor total acumulado durante +93 horas. Em compara¢dao com a calorimetria dos grupos
R+0X%, ver Figura 26, o desenvolvimento do fluxo destas novas misturas acontece sempre
com valores positivos, com fendmenos exclusivamente exotérmicos, tal como registram os
autores Zhang et al., (2012a), Liang et al. (2021) e Kaze et al., (2021) para sistemas a base de
MK, silicato e hidréxido de sodio a temperatura ambiente. Foi registrado o pico associado a
dissolugdo surge nos primeiros minutos e outro, associado a dissolugdo progressiva e inicio de
polimerizacao comeca a surgir apds 20 horas (1200 minutos), comportamento similar a Zhang

et al. (2012a).

Figura 55. Comportamento do fluxo de calor (a), e calor acumulado (b), no tempo avaliado para
todas as misturas.
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Uma das particularidades deste sistema ¢ que, como mostra a Figura 55b, o calor
acumulado ndo atinge uma estabilidade no tempo avaliado, pelo contrario, continua
aumentando. Este fendmeno ja foi relatado por outros autores (CAI et al., 2020; SUN;
VOLLPRACHT, 2018; ZHANG et al., 2012a), os quais sustentam que o calor acumulado pode

ndo estabilizar para as idades de andlise em funcdo da concentracdo de NaOH, da temperatura
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de cura e o grau de reatividade do precursor. O sistema a base de MK 1, comparado com MK2,
estabilizou seu calor total liberado nas 24 horas seguintes ao inicio da reacdo, o que para o
sistema MK2 representa apenas a continuagao do inicio das reagdes. Assim, MK2 nas condigdes
de cura a temperatura ambiente demorou mais tempo para atingir sua estabilidade térmica.

Em relagdo aos efeitos da incorporagdo de WCS, tudo parece indicar que, da mesma
forma que na matriz anterior, sua presenca promove o incremento na taxa de calor, registrando
aumentos proporcionais na seguinte ordem: 0,20%, 0,10% e 0,50% de adigao de WCS. De
forma similar a matriz anterior, o maior teor de WCS ndo condiz com o maior fluxo de calor e,
inicialmente, o teor de 0,50% dificulta a aceleragdo das reagdes. No entanto, com o passar do
tempo, parece haver uma equiparagao com o fluxo de calor dos outros grupos.

No que diz respeito ao calor total acumulado, os WCS foram responsaveis por um
incremento de até 33,18% relativo ao sistema a base de MK 1, enquanto no sistema a base de
MK2 esse valor foi reduzido para 22,07%, considerando-se o mesmo teor de adig¢do (0,20%).
Isto indica que, ainda que a cinética de reacdo mude devido a presenca dos WCS, acaba que os
sistemas sdo afetados de modos diferentes, o que pode ser justificado pela diferenca de ASE
entre as particulas de MK2 e dos WCS. Por este motivo, o indice de atividade em um sistema

¢ maior que o do outro, que possui ASE menor (SAN NICOLAS et al., 2013).

8.3.3 Comportamento reologico das pastas com MK2, grupos R’

Na Figura 56, sdo mostradas as curvas representativas do comportamento de fluxo para
as misturas a base do MK2, sob diferentes taxas de cisalhamento. Realizando a comparacao
com o comportamento de fluxo das misturas anteriores (MK1), pode ser afirmado que esta nova
matriz também registra o comportamento tixotrépico do metacaulim, sugerindo um melhor
alinhamento das particulas conforme se aumenta a taxa de cisalhamento. Adicionalmente, com
a presenca de WCS, tanto a area de histerese quanto o valor de tensdao de cisalhamento
aumentam, proporcionalmente ao teor de WCS adicionado. Em linhas gerais, as magnitudes de

tensdo de cisalhamento do sistema MK2 sdo menores que o sistema a base da matriz MK1.
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Figura 56. Comportamento do fluxo reoldgico paras todas as amostras a base de MK1 e MK2
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Na Figura 57, sdo apresentadas as curvas de viscosidade para ambos os sistemas.

Analisando a configuracdo geométrica das curvas, pode-se observar a similaridade no

comportamento da viscosidade, porém com valores iniciais que denotam certa discrepancia.

Quando a curva estabiliza, em taxas de cisalhamento maiores a 30 s, o sistema a base de MK 1

registra maxima viscosidade com valor de 26 Pa.s, em relagdo ao grupo R+0.5%, enquanto os

sistemas a base de MK2 alcancaram o valor de 16 Pa.s, resultando numa variagdo percentual

de 38,46%. Também se observa que, para taxas maiores a 10 (s™!), a viscosidade do sistema a

base de MK tende a decrescer, enquanto o sistema a base de MK2 parece se manter constante.
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Figura 57. Comportamento da viscosidade paras todas as amostras a base de MK1 e MK2
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Importante ressaltar que, o tipo de fluxo indicado para os sistemas a base de MK1 foi
categorizado como pesudoplastico com ajuste pelo modelo Herschel-Bukley. Ja para os
sistemas a base de MK2, o tipo de fluxo continua sendo pseudoplastico, mas com ajuste pelo
modelo Oswald-de-Waele. Entretanto, a frequéncia de associagdo a este tipo de fluxo para
sistemas geopoliméricos € escassa (SANTA et al., 2018). Adicionalmente, este modelo ndo
predispde a existéncia da tensdao de escoamento, um fato que € tecnicamente fundamental para
dar inicio ao fluxo.

Com base nessa informacao, foram calculados os pardmetros reoldgicos com base em
dois tipos de modelos (Oswald-de-Waele e Bingham), para a totalidade das curvas, como se
pode verificar na Figura 58. Foram representados os respectivos ajustes graficos sobre as curvas
de fluxo pelo modelo, ainda que o modelo de Bingham ndo possua validade matematica (pelo
fato de alguns grupos ter registrados valores negativos para a tensdo de escoamento), este
principio permitiu associar o comportamento com a defloculagdo das pastas. Este
comportamento pode ser justificado pela propor¢ao de SS que apresenta a S.A, cuja alta
concentragdo dos anions coloidais atuam como agentes dispersantes na superficie das particulas

do mineral, onde sdo absorvidos e que, posteriormente, causam repulsdo entre as particulas

(LOPES et al., 2011).
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Frente a isso, a presengca dos WCS nao € o fator que causa maior diferenca entre um
ambiente predominantemente disperso pelo teor de SS, considerando que também nao possuem
maior ASE que as particulas do MK2. Somente quantidades significativas de WCS (>1%) e
aqueles com diametro menor poderiam atrair com mais forga as particulas dispersas.

Figura 58. Parametros reologicos das pastas a base de MK2 analisadas mediantes modelos
diferentes: a) Modelo Oswald-de-Waele, b) Modelo Bingham.
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Permitindo-se considerar que o comportamento reoldgico de qualquer amostra na
pratica pode ser representado por varios modelos matematicos, foi correlacionado de maneira
parcial, as curvas a certo tipo de fluxo definindo faixas na taxa de cisalhamento, a fim de ter
validade um modelo ou o outro, tal como se observa na Figura 59. Nesta a linha continua
representa os dados experimentais, € a linha descontinua sdo representados os modelos
respetivos. Para taxas de cisalhamento menores a 10 s™! foi atribuido o modelo Oswald-de
Waele, e superiores a este valor foi atribuido o modelo Bingham. Nessas condig¢des, o grupo
R’+0.50% possui valor na tensdo de escoamento minimo de + 22 Pa, quando a taxa de

cisalhamento for 10 s,
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Figura 59. Visualizagdo do ajuste matematico dos modelos reoldgicos para grupos R’+0% e
R’+0.50%. a) em taxas menores, sob modelo Oswald-de-Waele, e b) em taxas maiores sob
modelo Bingham.
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Finalmente, poderiamos afirmar que a amostras a base de MK2 e sua respetiva S.A. em
termos reologicos, € capaz de se espalhar sem o menor esforco, ao manifestar valores de tensdao
de escoamento negativas sob certos modelos e para baixos valores de taxa de cisalhamento.
Quanto a viscosidade, a presenga dos WCS ndo consegue produzir uma diferenga substancial

no que diz respeito a referéncia pelo estado de alta dispersdo da mesma.
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8.4 Resultados em estado endurecidos das novas pastas

8.4.1 Desempenho mecanico

Baseados na Figura 60, pode ser observado que a presenga de WCS conduz a maiores
modificacdes na matriz aos 28 dias, sendo que R’+0.10% ¢ o tnico teor que causa incremento
consistente para as idades avaliadas (19,08% para 7 dias, 16,70% para 28 dias e 18,26% para
56 dias). Esta informagdo apoia-se na analise de variancia sobre os dados, resumidos na Tabela
18, que acompanhados com o teste de Duncan indicaram que os grupos R’+0.20% e R’+0.50%
ndo geram diferengas significativas ao grupo de referéncia. No anexo s3o especificados os

resultados estatisticos de comparacgao.

Figura 60. Resultados de resisténcia a flexdo das novas misturas em 7, 28 e 56 dias
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Tabela 18. ANOVA dos resultados de resisténcia a flexdao das novas amostras

Parametro Soma dos Graus de Média F obtido F Observacao
quadrados  Liberdade Quadratica comparativo

Teor 19,25 3 6,42 47,30 2,87 Influencia

Idade 319,31 2 159,66 1177,09 3,26 Influencia

TeorXIdade 3,46 6 0,58 4,25 2,36 Influencia

Residuo 4,88 36 0,14

Total 346,90 47

Para o caso da resisténcia a compressao desta nova matriz, a geometria dos corpos de

prova correspondeu aos fragmentos resultantes do ensaio a flexdo, que tinham uma
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configuragdo prismatica. De modo congruente com a resisténcia a flexdo, na Figura 61, para os
7 dias, a incorporagao dos WCS ndo causa diferencas significativas na resisténcia a compressao.
Porém, para as idades de 28 dias e 56 dias, o grupo R’+0.20% destaca-se como unico teor que
causa incrementos significativos de 35,04% e 37,03%, respectivamente.

Figura 61. Resultados de resisténcia a compressao prismaticas nas pastas a base de MK2 em 7,
28 e 56 dias
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Como resultado da analise de variancia (ANOVA), resumida na Tabela 19, a variagao
do teor de WCS adicionado por idade avaliada causaram modifica¢des nos valores de Rc, sendo
que, pelo teste de Duncan, sdo os grupos R’+0,20% e R’+0,50% que causam diferengas
significativas para 28 e 56 dias, porque para 7 dias todos os grupos sdo equivalentes entre eles.

No anexo sdo registrados os resultados comparativos.

Tabela 19. ANOVA dos resultados de resisténcia a compressao das novas amostras

Parametro Soma dos Graus de Média F obtido F Observacao
quadrados Liberdade Quadratica comparativo

Teor 2068,01 3 689,34 149,78 2,87 Influencia

Idade 4790,45 2 2395,23 520,43 3,26 Influencia

TeorXIdade 371,33 6 61,89 13,45 2,36 Influencia

Residuo 165,69 36 4,60

Total 7395,47 47

O ensaio de mddulo de elasticidade dindmico, conduzido com corpos-de-prova
prismaticos acompanham a tendéncia geral dos resultados de resisténcia a flexdo, indicando
que o grupo R’+0.10% apresenta melhor dispersao dos WCS sem gerar algum possivel

incremento de porosidade, pois 0os modulos se mantém similares ou ligeiramente superiores a
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referéncia. Pelas comparacdes bibliograficas, estes incrementos somente sdo significativos
quando a adicao registra dispersao no sistema e ¢ capaz de transmitir suas propriedades a matriz

de base, tal como registraram Singh ef al. (2018) e Wang et al. (2018).

Figura 62. Comportamento do mddulo de elasticidade e densidade aparente para 28 dias do
novo composito
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O desempenho mecanico do sistema a base de MK2 parece manter a estabilidade
temporal dos resultados para as resisténcias que os grupos a base de MK1. Para o modulo de
elasticidade e, principalmente, para as resisténcias o compdsito ndo parece registrar alguma
possivel desagregacao para os 28 dias pois ndo teve queda nos valores dos 3 parametros ao ser
comparado com a amostra de referéncia grupal.

Considerando os resultados de méodulo de elasticidade, o teor de 0.10% tornou-se como
o teor mais aconselhavel de ser empregado no sistema MK2. Semelhante ao sistema a base de
MK, em idades anteriores ao aparecimento das eflorescéncias (28 dias), este teor (R+0.10%)
registrou o maior incremento de resisténcia a compressao (19,94%) e um valor de resisténcia a
flexdo similar as outras adigdes (57,97% de incremento em relagdo a referéncia), pelo que
poderia ser inferido que 0.10% € o teor 6timo para se atingir um desempenho mecanico

significativo.

8.4.2 Distribui¢do de poros (Porosimetria por intrusdo de Hg)

A porosidade foi determinada para certos grupos, por causa da limitagdo operativa dos

ensaios realizados. Foram feitas comparagdes entre os grupos de referéncia (R+0% e R’+0%)
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e o grupo com o teor de 0.20% WCS. A distribuicdo do tamanho dos poros e a porosidade total

das pastas foi avaliada na faixa de 0,05 pm até¢ 100 pm, mostradas na Figura 63 e na Tabela 20.

Figura 63. Distribui¢do de poros pelo método de PIM para grupos R+0%, R+0.20% (matriz a
base de MK1) e R’+0% (matriz a base de MK2), todos aos 28 dias.
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Tabela 20. Parametros de porosidade para alguns grupos da nova matriz

Amostra Porosidade Total Tortuosidade
(%)
R+0% 31,13% 3,659
R>+0% 26,92% 3,784
R+0.20% 30,36% 7,00

Os grupos a base de MK1 exibiram a maior porosidade total (préoxima do 30%), e
registraram uma distribuicao de didmetros de poros em duas grandes regides maiores, uma
entorno dos 24 nm e outra entorno dos 95 nm. O sistema a base de MK2, por sua vez, possui
distribui¢des de didmetros de poros com concentracdes entorno dos 11 nm e dos 55 nm. Sendo
assim, o sistema a base de MK2 apresenta-se mais denso e, como consequéncia, de melhor
qualidade. Ainda, nota-se uma diferenca de 16% entre os sistemas de referéncia. Considerando
as observagoes de Rovnanik (2010), para sistemas a base de metacaulim, a aplicagcdo de cura
térmica com temperaturas superiores a 23°C levam o sistema MK a registrar distribui¢des de
poros maiores. Adicionalmente, sistemas com maior propor¢ao de SS, comparado com o HS,
levariam a reducdes de porosidade total (TORRES-CARRASCO, PUERTAS, 2017b). Estes

sistemas possuem maior quantidade de mesoporos (2nm-50nm) e menor quantidade de
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macroporos (50-100nm), e se comportam de maneira similar aos resultados de Muiiz-Villarreal
etal. (2011).

De modo previsivel, a partir das avaliagcdes de desempenho mecanico foi constatado
que a adi¢ao de 0,20% de WCS, nas condi¢cdes do MK, produziram uma leve reducao da
porosidade total e sua presenga favoreceu a tortuosidade dos poros. Especificamente, os WCS
conseguiram reduzir a intensidade de poros da regido de microporos (< 2nm), ainda que para a
regido meso e macroporos produziram o efeito contrario, e inclusive surgir um pico de
distribuicao de poros entre 2 - 6um, ausente nos grupos R+0%. Registrando maior quantidade
de meso e macroporos, esse estado pode ter favorecido o processo de carbonatacdo, fazendo
que atingisse maior profundidade neste tipo de amostras. Em geral, os valores de porosidade

registrados nos sistemas desta pesquisa sdo levemente menores que aqueles evidenciados por

Papa et al. (2018) e Zhao et al. (2021).

8.4.3 Condutividade térmica para o novo compdsito

Recordando-se as mesmas consideragdes da condutividade para a matriz anterior, a
presenca de poros e os possiveis aglomerados de WCS levariam a queda da condutividade
térmica, e a estabilidade destes valores também seria um indicador de atividades de reagao.

Analise da Figura 64 permite concluir que, respeito ao sistema a base de MK1, para 7
dias, o grupo R’+0.50% também possui o maior valor de condutividade (1,44 W/mK), quando
R+0.50% teve 1,50W/mK. Entretanto, com o passar do tempo quem registra os menores valores
de condutividade ¢ o grupo de referéncia - R’+0%, enquanto as magnitudes dos demais grupos
possuem incrementos. Em condi¢des de boa dispersdao, um maior teor de adicdo representa
maior condutividade térmica. Isso levaria a considerar a possivel formacao de aglomerados no
grupo R’+0.50%.

Finalmente, a partir de 28 dias, os valores de condutividade térmica referentes a todos
os grupos parecem evidenciar uma tendéncia de estabilidade com o passar do tempo. Para as
idades acima de 28 dias, os grupos contendo WCS apresentaram maiores valores de
condutividade térmica que o grupo de referéncia, ainda que o grupo R’+0.50% ndo tenha

produzido incrementos proporcionais ao teor adicionado, em relacdo a matriz de referéncia.
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Figura 64. Comportamento da condutividade térmica dos grupos R’ em diferentes idades
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Essa tendéncia de aumento de condutividade € similar com os resultados de Zhu et al.,
(2021), que também adicionaram NTC com e sem tratamento na matriz, € o resultado foi o
incremento na condutividade térmica para as diferentes fragdes volumetrias adicionadas.
Registrando incrementos de até 45,3% para NTC sem tratamento ¢ 71,7% para NTC com
tratamento, ambos na maior fracdo volumétrica de 5%. De acordo com os resultados de
condutividade da matriz a base de MK, esta matriz conserva as estabilidades térmica e fisica
que ndo altera significativamente sua porosidade apos 28 dias. Nestas condi¢cdes de dosagem
do geopolimero, avaliados até os 56 dias, a formacdo de possiveis carbonatos poderia ser
descartada, mas esta premissa sera confirmada mediante a andlise de DRX. O ponto de inflexdo
nos valores pode ser uma oscilagdo pela retirada da amostra de um corpo de prova mal
adensado.

O comportamento da condutividade térmica € muito semelhante ao comportamento
obtido para os resultados de resisténcia mecanica e de modulo de elasticidade dinamico, sendo
atribuidas as maiores magnitudes para os grupos contendo WCS, porém registrando decréscimo
com o maior teor adicionado. Pode-se afirmar que, o compo6sito com mais WCS (R’+0.50%)
registra maior presenca de aglomerados que levaram ao surgimento de maior porosidade
comparados com R’+0.20%, o que ndo permitiu o aproveitamento dos efeitos de nucleacao

quando sdo bem dispersados.
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8.4.4 Caracterizacao de fases mediante DRX

Comparados com a matriz anterior (ver Figura 31), nestes grupos a base de MK2 nao
foram registradas as fases de carbonato de sodio ou zedlita, porém foi evidente que o halo
amorfo entre 15° e 35° para os 28 dias registra uma altura maior que os grupos a base de MK1,
o que pode ser traduzido como uma maior area sob a curva. Segundo Provis e Van Deventer
(2007) e Juengsuwattananon et al. (2019), esta condicdo equivale a formagdo continua e
progressiva de produtos de reagdo adicionais. Esta area sob a curva se mantém até os 56 dias.

Assim, as diferengas entre o grupo a base MK1 e MK2 foram principalmente entre a
auséncia da fase carbonato e formagao de produtos de reagdo, sendo que sistemas a base de
MK?2 tiveram melhor qualidade na formagao de fases solidas.

Figura 65. Espectro de DRX para os novos grupos a base de MK2.
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8.4.5 Caracterizagdo de ligagdes mediante FTIR

De maneira similar, foram identificadas as ligagdes quimicas nos grupos, existindo
entre eles espectros idénticos. Assim, foi selecionado o grupo R’+0.20% por registrar certas

diferengas com respeito a R’+0% e sobre ambos foi realizada uma aproximacgao no grafico para
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identificar as mudangas significativas nas duas idades (ver Figura 66). E como pode ser

observado, a banda de 1423 cm™ aponta a formagio de carbonatos de sédio para o dia 7 que

ndo sdo tdo fortes para o dia 28, fato que pode ser associado a presenca de Na" que ainda

continua reagindo com o passo do tempo, pois esta fase de carbonato nao foi registrada pelo

DRX. Esta banda para os 28 dias ndo ¢ tdo acentuada quanto aquela do sistema a base de MK1,

lembrando na Figura 32, pelo que podemos indicar que este sistema a base de MK2 ¢ menos

propenso ao desenvolvimento desta fase pelo menos até a mesma idade analisada, devido a

dosagem escolhida neste sistema.

Figura 66. Espectroscopia para os novos grupos a base de MK2

R™+0.50% - 28D

R™+0.20% - 28D

—~_—

R'+0.10% - 28D
‘‘‘‘‘‘‘ " e

= e \J‘fﬂ\‘h ™ ’,r-r’f\\,/.,_,..“ |
R'+0% - 28D i

R'+0.50% - 7D

— —— o, r

o L Y S,

7 Re020%Y0 N/ M

\\ ]
X R'+0.10% - 7D w\‘{/\‘

B Pl e W e
TN A

Transmitancia (U.A)

LN

R'+0.20% - 28D

R*+0% -

R'+(.20% - 7D

R'+0% - 7D

4000 3500 3000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm-1)

! T L T ! T T T ! T 1
- 1400 1200 1000 800 600 400
MNumero de onda {cm-1)

Para facilitar a compreensao das variacdes de um sistema para outro, foi elaborada a

Tabela 21.
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Tabela 21. Especificagdes de tipo de ligacdo quimica e nimero de ondas em sistemas a base de
MK1 e MK2.

Ligacdo No. De Banda Tipo de vibracao Sistema a Sistema a Modificacao
(em™) base de base de
MK1 MK2
Si-O-Si, 1060, 680, 447 Axial (strecthing) P P Deslocamento
Si-O para regides
menores
Si-0-Al 799 Angular (Bending) P P Modificagao da
intensidade
O-H 3400-3600, Angular (Bending) P P Comum a todas
1600 as amostras
C-0 +1400, £870 Axial (strecthing) P A Surgimento

Legenda: P — Presente; A- Ausente.

Em resumo, ainda que os resultados da espectroscopia registram as bandas de fase
carbonato esta informagdo nado foi verificada pelo DRX, pelo que pode ser atribuida as
condigdes de preparo do ensaio da amostra, e descartando a existéncia uma fase secundaria

abundante.

8.4.6 Analise termogravimétrica das pastas a base de MK1 e MK2

A Figura 67 exibe o termograma para as quatro amostras aos 28 dias. Foram
identificadas trés mudangas significativas comum para as amostras, baseados na analise do
DTG. Um substancial e constante decréscimo de massa acontece antes dos 250°C, parcialmente
associado a evaporacdo de agua livre (em 100 °C) e a eliminacdo da &agua ligada
superficialmente (adsorvida) e remocao de grupos hidroxilas (OH-) que rodeia o gel N-A-S-H
(desidratagdo) (até 250 °C) (CHENG et al., 2018). Seguidamente, entre 250 °C e proximo a 800
°C teve lugar a remogao da dgua estrutural do gel e a decomposi¢ao do carbonato (SONG et al.,

2018; ZAWRAH et al., 2020), sendo levemente mais significativo nos grupos de referéncia

(R+0% e R’+0%), pela leve inflexdo da curva perto dos 500 °C.
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Figura 67. Perda de massa e diferencial termogravimétrico (DTG) em diferentes temperaturas
das amostras de referéncia (R+0% e R’+0%) e as amostras contendo o maior teor de WCS
(R+0.50% e R’+0.50%)
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Alguns autores afirmam que até 700°C sdo registradas as modificagdes estruturais
quimicas ou fisicas dos geopolimeros, assim, até¢ esta temperatura ¢ calculada a perda de massa
total (NATH et al., 2016). Como resultado, a perda de massa estimou-se como 17,65% e
16,91% para R+0% e R+0.50%, respectivamente. Enquanto para R’+0% foi de 16,30% e para
R’+0.50% foi de 15,50%, uma diferenca de apenas 6,83% entre grupos de referéncia. Porém, ¢
o grupo a base de MK1 ¢ quem possui maiores perdas e mudancas estruturais pelo efeito da
temperatura entorno dos 100°C, ainda que suas relagcdes molares indicassem menor teor de agua
que o sistema base de MK2.

Da mesma forma, pode ser afirmado que ndo existem diferencas significativas de uma
amostra contendo WCS ou nado ao longo da curva de perda de massa. No entanto, podemos
considerar que, apesar do baixo conteudo de WCS incorporado, esta amostra registra uma
aparente reducdo na taxa de perda de massa antes dos 250°C, o que consequentemente levou a
uma finalizacdo acima da curva de referéncia. Em outros casos, a resposta termogravimétrica
depende do tipo de nanomaterial incorporado ao geopolimero. Por exemplo, em adi¢des de
nano-SiO> foi registrado aumento na agua quimicamente ligada e, portanto, maior perda de

massa foi acumulada (GAO et al., 2013).
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Nesta direcdo, Assaedi et al. (2020) adicionaram nano-CaCOs em uma matriz
geopolimérica a base de cinza volante. Notou-se efeito similar aquele decorrente da adigao de
WCS, com a perda de massa total sendo levemente reduzida para maiores teores incorporagao
do nanomaterial. Finalmente, com este ensaio foi compreendido que os WCS nado estdo
combinados quimicamente (reagindo) com a matriz, porém estariam estimulando a formacao

de cadeias ao seu redor.
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9 CONCLUSOES

9.1 Conclusdes em relacio aos WCS

A energia de sonicagdo aplicada a solugao foi suficiente para melhorar a dispersao dos
WCS até 0,20% na S.A. Entretanto teores maiores que 0,20% de WCS na solugdo ativadora
demandariam uma maior energia de sonicagcdo, o que pode ser obtido com maior tempo de
exposicao ao método de dispersao.

A area superficial especifica dos WCS, aliada ao seu grau de dispersdo e as
propriedades do precursor definiram o tipo de atuacdo na matriz geopolimérica. Para a matriz
principal, a base de MKI1, os WCS atuaram como ponto de nucleagdo no sistema cujo
tamanho/area superficial das particulas do precursor (MK1) ndo era superior a este, melhorando
significativamente o desempenho mecanico da matriz. Em contrapartida, na matriz alternativa,
os WCS atuaram principalmente como material de preenchimento, transmitindo as
propriedades térmicas e mecanicas sem impactar significativamente na aceleragdo da cinética

de reacdo do sistema com precursor cuja area superficial era maior que o da adicao (MK2).

9.2 Conclusoes em relacao a MK1 e MK2

O precursor comercial (MK1) mostrou-se com potencial para fabricacdo de
geopolimeros pois a sua reatividade, ainda que menor comparada com o MK2, permitiu
produzir amostras com resisténcia similar. Adicionalmente, também se mostrou trabalhavel na
hora de preparacao das pastas, assim, poderia ser recomendado para trabalhos futuros.

Da mesma forma que o MK1, o precursor produzido no laboratorio (MK2) mostrou-
se com potencial para fabricagdo de geopolimeros, com maior pureza e com certa dificuldade

inicial para ser misturado com a S.A. Entretanto, também € recomendado para trabalhos futuros.

9.3 Conclusdo em relacao a S.A

Considerando as relagdes molares provenientes da dosagem inicial e dosagem
alternativa, recomenda-se a realizacao de testes preliminares que permitam a identificagao da
formagao de fases carbonatos antes dos 28 dias de reagdo, o que pode ser um indicativo de

problemas na formulacao do teor de NaOH do sistema geopolimérico.
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A viscosidade da solucdo ativadora contribuiu para a estabilidade dos WCS apo6s a
sonica¢do, ainda que fosse feita cura em ambiente ou em 60°C, dificultando a decantagdo da
adicao que normalmente ¢ observada em dispersdes a base de dgua, na qual acontecia mais

acelerada.

9.4 Conclusoes em relacao as matrizes a base de MK1 e MK2

Em estado fresco:

As matrizes de referéncia registraram, em seu estado fresco, o comportamento de um
fluido ndo newtoniano, enquadrado possivelmente em modelo tipo Herschel-Bulkley, porém a
relagdo de NaOH/ Na;Si0O; determina qual modelo se ajusta melhor.

A presenca de WCS nas matrizes modifica os valores de tensao de cisalhamento sem
causar efeitos significantes sobre a viscosidade;

Nenhum teor de WCS causou modificag¢des significativas sobre o espalhamento das
pastas avaliado pelo ensaio de mini-slump, o qual representa uma forma pratica de avaliar a
fluidez rapidamente.

Condicionado a area superficial dos componentes, os WCS podem atuar como
elementos que promovem a nucleagdo heterogena e acelerar a cinética de reagdo medida

mediante o fluxo de calor e o calor total acumulado das amostras.

Em estado endurecido:

A aplicagdo de cura térmica facilitou a avaliacdo das propriedades mecanicas nas
primeiras idades das amostras. Em contrapartida, verificou-se que em um sistema submetido a
cura em temperatura ambiente, o processo de desmoldagem dos corpos de prova ndo pode ser
realizado antes dos 7 dias de reacao.

A adicao de WCS mostrou maior efeito sobre a resisténcia a flexao para sistemas com
precursor menos reativo (MK1), sendo 0,20% o teor mais conveniente nestas condicdes.
Contudo, estes incrementos foram mais expressivos na resisténcia a compressao de sistemas de
precursor com maior reatividade (MK2), quando 0,20% era empregado. Entdo, para especificar
qual teor seria o o0timo seria necessario especificar qual parametro quer ser aprimorado. Para
fines desta pesquisa determinou-se que, aproveitando a configuracdo geometria dos WCS,
empregar o teor de 0,20% pode obter-se incremento na resisténcia a flexao e manter os valores

da resisténcia a compressao do grupo de referéncia.
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A presenca de WCS modificou a distribui¢do interna dos poros dos sistemas e sua
condutividade térmica.

A coexisténcia de fases amorfas e cristalinas apds endurecimento do composito levam
a reducao do desempenho mecanico.

A existéncia de excesso de alcalis nos poros da matriz levara a deterioragdo
progressiva do composito. Desta forma, controlar a presenca de Na>O ¢ fundamental para evitar
formagodes de eflorescéncia em matrizes geopoliméricas.

Por fim, destaca-se que a condutividade térmica ¢ uma técnica que pode ser empregada
como uma medida indireta de porosidade, podendo ser aplicada de maneira complementar a
medi¢do de outros tipos de porosidade (por exemplo, porosimetria por intrusao de mercurio e

ou determinagdo de isotermas de absor¢do de nitrogénio)

9.5 Recomendacoes futuras

Em relaciao aos Whiskers de SiC:

Os resultados mecanicos do composito com o maior teor de WCS avaliado (0,50%)
sugerem que a energia de sonicagdo aplicada ndo garantiu uma boa dispersao dos nanomateriais.
Desta forma, recomenda-se avaliar o efeito de maiores energias de dispersdao na dispersao e
integridades dos WCS, bem como a influéncia deste parametro nas propriedades mecanicas dos

compositos.

Em relacio a matriz a base de metacaulim:
Se o composito a base de MKI1 teve a capacidade de registrar bons resultados de
desempenho mecanico no primeiro dia, pode-se considerar modificar a solugdo ativadora deste

sistema e avaliar seu desempenho, pois ¢ um material que esta disponivel comercialmente.

Em relacao ao compdsito:

Caracterizar os nanocompositos e o efeito da incorporagdo de WCS mediante
reometria oscilatoria a fim de identificar as modificagdes do sistema durante a estruturacao dos
produtos de reagao

Realizar avalia¢des de durabilidade do sistema a base de MK2, em argamassa, frente

ataques quimicos ou ciclos de aquecimento/desgelo.
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Tabela 1. Teste de Duncan para Resisténcia a compressiao DA MATRIZ PRINCIPAL na

idade de 1 dia, com significancia de 0,05

R+0% R+0,10% R+0,20% R+0,50%
Nome do grupo
média 44,39 54,53 52,54 50,72
Comparativo 2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 5,41 5,66 5,82
Distancia entre
grupos
R+0%-R+0,50% 6,328 Dif. Significativamente
R+0%-R+0,20% 8,150 Dif. Significativamente
R+0%-R+0,10% 10,143 Dif. Significativamente
R+0,10%-R+0,50% 3,815 Niao Difere Significativamente
R+0,10%-R+ 0,20% 1,993 Nao Difere Significativamente
R+0,20%-R+ 0,50% 1,823 Niao Difere Significativamente

Tabela 2. Teste de Duncan para Resisténcia a compressio DA MATRIZ PRINCIPAL na
idade de 14 dias, com significincia de 0,05

0% 0,10% 0,20% 0,50%
Nome do grupo
média 47,56 48,46 45,80 46,43
2 3 3
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 6,56 6,86 7,05
Distancia entre grupos
R+0%-R+0,50% 1,133 | Nao Difere Significativamente
R+0%-R+0,20% 1,757 | Nao Difere Significativamente
R+0%-R+0,10% 0,898 | Nao Difere Significativamente
R+0,10%-R+0,50% 2,030 |Nao Difere Significativamente
R+0,10%-R+ 0,20% 2,655 |Nao Difere Significativamente
R+0,20%-R+ 0,50% 0,625 |Nao Difere Significativamente




161

Tabela 3. Teste de Duncan para Resisténcia a compressio DA MATRIZ PRINCIPAL
na idade de 28 dias, com significancia de 0,05

Nome do grupo R+0% R+0,10% R+0,20% R+0,50%
média 45,09 42,00 45,46 43,45
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 6,71 7,02 7,21
Distancia entre
grupos
R+0%-R+0,50% 1,635 Nao Difere Significativamente
R+0%-R+0,20% 0,370 Nao Difere Significativamente
R+0%-R+0,10% 3,087 Nio Difere Significativamente
R+0,10%-R+0,50% 1,453 Nio Difere Significativamente
R+0,10%-R+ 0,20% 3,458 Nao Difere Significativamente
R+0,20%-R+ 0,50% 2,005 Nao Difere Significativamente

Tabela 4. Teste de Duncan para Resisténcia a flexio DA MATRIZ PRINCIPAL na
idade de 1 dia, com significancia de 0,05

R+0% R+0,10% R+0,20% R+0,50%
Nome do grupo
média 4,58 7,235 7,36 7,7425
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 1,087 1,137 1,168
Distancia entre grupos
R+0%-R+0,50% 3,163 Dif. Significativamente
R+0%-R+0,20% 2,780 Dif. Significativamente
R+0%-R+0,10% 2,655 Dif. Significativamente
R+0,10%-R+0,50% 0,508 Nao Difere Significativamente
R+0,10%-R+ 0,20% 0,125 Nao Difere Significativamente
R+0,20%-R+ 0,50% 0,383 Nao Difere Significativamente
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Tabela 5. Teste de Duncan para Resisténcia a flexio DA MATRIZ PRINCIPAL na
idade de 14 dias, com significincia de 0,05

R+0% R+0,10% R+0,20% R+0,50%
Nome do grupo
média 5,71 5,71 7,13 8,09
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 0,989 1,034 1,063
Distancia entre
grupos
R+0%-R+0,50% 2,375 Dif. Significativamente
R+0%-R+0,20% 1,420 Dif. Significativamente
R+0%-R+0,10% 0,000 Nao Difere Significativamente
R+0,10%-R+0,50% 2,375 Dif. Significativamente
R+0,10%-R+ 0,20% 1,420 Dif. Significativamente
R+0,20%-R+ 0,50% 0,955 Nao Difere Significativamente

Tabela 6. Teste de Duncan para Resisténcia a flexio DA MATRIZ PRINCIPAL na
idade de 28 dias, com significincia de 0,05

R+0% R+0,10% R+0,20% R+0,50%
Nome do grupo
média 6,83 6,52 7,29 7,22
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 0,708 0,740 0,761
Distancia entre
grupos
R+0%-R+0,50% 0,388 Nao Difere Significativamente
R+0%-R+0,20% 0,460 Nao Difere Significativamente
R+0%-R+0,10% 0,315 Nao Difere Significativamente
R+0,10%-R+0,50% 0,703 Nao Difere Significativamente
R+0,10%-R+ 0,20% 0,775 Dif. Significativamente
R+0,20%-R+ 0,50% 0,072 Nao Difere Significativamente




Tabela 7. Teste de Duncan para Resisténcia a compressio DA MATRIZ
SECUNDARIA na idade de 7 dias, com significancia de 0,05

R’+0%-R’+0,20% 1,298 | Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,10% 2,204 | Nao Difere Significativamente
R’+0,10%-R’+0,50% 6,227 | Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+ 0,20% 3,502 | Nao Difere Significativamente
R’+0,20%-R’+ 0,50% 9,729 | Dif. Significativamente

R'+0% R'+0,10% R'+0,20% R'+0,50%
Nome do grupo
média 27,49 25,28 28,78 19,05
Comparativo 2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 3,843 4,018 4,130
Distancia entre grupos
R’+0%-R’+0,50% 8,431 | Dif. Significativamente
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Tabela 8. Teste de Duncan para Resisténcia 2 compressio DA MATRIZ SECUNDARIA
na idade de 28 dias, com significincia de 0,05

R'+0% R'+0,10% R'+0,20% R'+0,50%
Nome do grupo
média 45,36 44,30 61,26 38,96
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 7,195 7,522 7,732

Distancia entre grupos

R’+0%-R’+0,50% 6,401 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,20% 15,896 Dif. Significativamente

R’+0%-R’+0,10% 1,060 Nao Difere Significativamente
R’+0,10%-R’+0,50% 5,341 Nio Difere Significativamente
R’+0,10%-R’+ 0,20% 16,956 Dif. Significativamente
R’+0,20%-R’+ 0,50% 22,298 Dif. Significativamente
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Tabela 9. Teste de Duncan para Resisténcia 2 compressio DA MATRIZ SECUNDARIA
na idade de 56 dias, com significancia de 0,05

R'+0% R'+0,10% R'+0,20% R'+0,50%
Nome do grupo
média 42,38 44,51 58,07 35,04
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 8,028 8,393 8,627
Distancia entre
grupos
R’+0%-R’+0,50% 7,332 Nao Difere Significativamente
R’+0%-R’+0,20% 15,691 Dif. Significativamente
R’+0%-R’+0,10% 2,132 Nao Difere Significativamente
R’+0,10%-R’+0,50% 9,463 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+ 0,20% 13,560 Dif. Significativamente
R’+0,20%-R’+ 0,50% 23,023 Dif. Significativamente

Tabela 10. Teste de Duncan para Resisténcia a flexdio DA MATRIZ SECUNDARIA na
idade de 7_dias, com significincia de 0,05

R'+0% R'+0,10% R'+0,20% R'+0,50%
Nome do grupo
média 3,16 3,84 3,23 3,01
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 0,406 0,424 0,436

Distancia entre grupos

R’+0%-R’+0,50% 0,142 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,20% 0,068 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,10% 0,680 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+0,50% 0,822 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+ 0,20% 0,612 Dif. Significativamente
R’+0,20%-R’+ 0,50% 0,210 Nao Difere Significativamente




idade de 28 dias, com significincia de 0,05
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Tabela 11. Teste de Duncan para Resisténcia a flexio DA MATRIZ SECUNDARIA na

R'+0% R'+0,10% R'+0,20% R'+0,50%
Nome do grupo
média 8,11 9,46 8,91 7,64
Comparativo 2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 1,082 1,131 1,163

Distancia entre grupos

R’+0%-R’+0,50% 0,470 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,20% 0,802 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,10% 1,354 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+0,50% 1,824 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+ 0,20% 0,552 Nao Difere Significativamente
R’+0,20%-R’+ 0,50% 1,272 Dif. Significativamente

idade de 56 dias, com significancia de 0,05

Tabela 12. Teste de Duncan para Resisténcia a flexio DA MATRIZ SECUNDARIA na

Nome do grupo R'+0% R'+0,10% R'+0,20% | R'+0,50%
Média 8,57 10,26 9,34 7,82
2 3 4
Distancia Tabelada 3,08 3,22 3,31
Rk 1,589 1,661 1,707

Distancia entre grupos

R’+0%-R’+0,50% 0,754 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,20% 0,771 Nao Difere Significativamente

R’+0%-R’+0,10% 1,691 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+0,50% 2,445 Dif. Significativamente
R’+0,10%-R’+ 0,20% 0,920 Nio Difere Significativamente
R’+0,20%-R’+ 0,50% 1,525 Nio Difere Significativamente
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