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RESUMO

O concreto tem dominado o mercado da construgao civil por muito tempo, contudo
com o avango das tecnologias de construgdo mais complexas nasceu no mercado a
necessidade de adicionar novas propriedades a este material. Com o propoésito de
modificar propriedades como controle de fissuras de retracdo, resisténcia a tracao,
resisténcia a flexdo e ductilidade, muitas empresas adicionam fibras de diversas
naturezas (metalicas, poliméricas e naturais) a uma matriz cimenticia. As
propriedades finais do composito sdo altamente dependentes da eficacia da ligagédo
entre a matriz e o reforco. Uma ligacéo ineficiente promove uma transferéncia de carga
pequena e consequentemente um compoésito com baixas propriedades mecanicas
(tracdo, compressao e flexdo). Em uma situacdo extrema, a auséncia total de ligagao
promove um vazio entre o reforgo e a matriz, prejudicando em muito as propriedades
finais do compdsito. O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito dos
tratamentos por descarga corona, plasma ao vacuo e sol-gel de TEOS sobre a fibra
no comportamento mecéanico do compaosito de matriz cimenticia. Foram avaliados dois
tratamentos sobre as fibras: plasma ao vacuo e descarga corona, seguido de um
deposito de sol-gel de TEOS sobre o primeiro. Foi possivel constatar que os
tratamentos superficiais fisicos foram eficientes na melhora da molhabilidade da fibra,
reduzindo o &ngulo de contanto com a agua de 88 ° para 54 ° (descarga corona) e 33
° (plasma ao vacuo). Para a descarga corona, mesmo com aumento na energia
superficial, observou-se uma reducédo da resisténcia média ao arrancamento em
relacdo a fibra ndo tratada, esta reducéao foi de 0,33 MPa para 0,25 MPa, sendo esta
atribuida ao excesso de tratamento. O tratamento plasma ao vacuo apresentou um
leve incremento na sua resisténcia média ao arrancamento em relacéo a fibra néo
tratada, aumentando de 0,33 MPa para 0,35 MPa. Ja com o tratamento sol-gel, a
molhabilidade retornou a patamares semelhantes a fibra ndo tratada, de 80 ° para 82
°, Para o arrancamento da fibra tratada por deposicao sol-gel, houve uma reducéo na
resisténcia média, 0,33 MPa para 0,31 MPa, todavia observou-se uma mudanca
expressiva no perfil de escorregamento da fibra, aumentando o estagio Il de

arrancamento.
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ABSTRACT

Concrete has long dominated the construction market, however with the advancement
of more complex construction technologies the need to add new properties to this
material was needed. With the purpose of modifying properties such as control of
retraction fissures, tensile strength, bending resistance and ductility, many companies
add fibers of various natures (metallic, polymeric and natural) to a cementitious matrix.
The final properties of the composite are highly dependent on the effectiveness of the
link between the matrix and the reinforcement. An inefficient connection promotes a
small load transfer and consequently a composite with low mechanical properties
(traction, compression and bending). In an extreme situation, the total absence of
connection promotes a void between reinforcement and matrix, greatly damaging the
final properties of the composite. The present work aims to study the effect of corona
discharge, vacuum plasma and TEOS sol-gel treatments on PP fiber on the pullout
behavior of cementitious matrix composite. Two kinds of treatments on the fibers were
evaluated: vacuum plasma and corona discharge, followed by a TEOS sol-gel deposit
over the first. It was possible to verify that physical surface treatments were efficient in
improving the wettability of the fiber, reducing the angle of contact with water from 88°
to 54° (corona discharge) and 33° (plasma to vacuum). For corona discharge, even
with an increase in surface energy, a reduction in the mean resistance to pullout was
observed in relation to untreated fiber, this reduction was from 0.33 MPa to 0.25 MPa,
which was attributed to overtreatment. Plasma vacuum treatment showed a slight
increase in its average pullout resistance compared to untreated fiber, increasing from
0.33 MPa to 0.35 MPa. With the sol-gel treatment, the wettability returned to levels
similar to untreated fiber, from 80 ° to 82 °. For the pullout resistance of the fiber treated
by sol-gel deposition, there was a reduction in the mean resistance, 0.33 MPa to 0.31
MPa, however, a significant change in the fiber slip profile was observed, increasing

stage Il of pullout.
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2 INTRODUCAO

O concreto € sem sombra de duvidas o material compdsito mais exaustivamente
empregado na atualidade. As principais vantagens da utilizacéo do concreto sdo a sua
economia de construcdo, resisténcia a agressées quimicas e fisicas do ambiente e

sua adaptabilidade de forma de construgéo (1).

A demanda por versatilidade nas suas propriedades é uma resposta direta do
mercado. Uma das alternativas utilizadas para modificar as propriedades finais do
concreto é o uso de fibras, estas podem ser de origem metalica, polimérica e até
natural. Segundo Costa (2) o uso de fibras no concreto veio se estabelecer no final do
século XX com o advento dos Engineered Cementitious Composites (ECC) ou High
Ductility Fiber Reinforced Cementitious Composites (HDFRCC).

Kamal et al (3) confeccionaram um concreto com elevada resisténcia a compressao
associado a uma elevada ductilidade com o auxilio de microfiboras de PP
(polipropileno) de elevada resisténcia e alto médulo. No seu estudo, os autores
comprovaram que a adicdo de microfibras ndo soO alterou a resisténcia a tracdo, a
flexdo e ao zero-span test em nimero absoluto como também o formato da sua curva
de tensado por deformacao, chamando a atencédo para o uso nas areas de reparos
estruturais, uma vez que as fissuras sdo meio de entrada de agentes nocivos ao

concreto e a armadura.

No Brasil uma fatia majoritaria do mercado de fibras, tanto metélicas quando
poliméricas, é destinada a construcao civil. Segundo Figueiredo (4) em 2009, 74% do
mercado de fibras metélicas era destinado a fabricagcdo de pavimentos, 20% para
concreto projetado, 3% para pré-fabricados e restante para outros. No mesmo ano, o
85% das fibras poliméricas eram utilizadas em pavimentacdo, 10% na confecc¢éo de
pré-fabricados, 3% no concreto projetado e o restante em outros. As Figura 1 eFigura

2 ilustram estes dados.
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Figura 1 — Distribuicdo do mercado brasileiro de fibras de aco por tipo de aplicagdo no ano de 2009 e no
primeiro semestre de 2010. (4)
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Figura 2 — Distribuicdo do mercado brasileiro de macrofibras poliméricas por tipo de aplicacdo que se
manteve constante no ano de 2009 e no primeiro semestre de 2010. (4)

Segundo Figueiredo (4), o uso de fibras para reforco em concreto € um processo
bastante empirico, desta forma o uso de concentracdes fixas de fibras é bastante
frequente. A falta de preocupacéo na otimizagdo do consumo e a auséncia de um
método de controle consagrado s6 corroboram com o fato da adicdo ser fibras ser

ainda uma ciéncia experimental.

A utilizac&o de fibras em compasitos cimenticios tem como objetivo principal melhorar
a resisténcia a flexdo, a tragdo e sua resisténcia a fissuracdo. Como consequéncia,
propriedades derivadas do controle de fissuracdo também respondem positivamente,
como é o exemplo da durabilidade, resisténcia aos cloretos, estanqueidade, entre
outras. Umas das grandes dificuldades encontradas por pesquisadores é a

compatibilizagdo das fibras com a matriz (5) (6) (7).



Um estudo guiado por Pajak et al (8) comparou a influéncia da macro aderéncia de
fibras sob flexdo. Neste estudo foram utilizados dois tipos de fibras, o primeiro com as
extremidades em gancho e o centro ondulado, o segundo tipo somente com as
extremidades em gancho e o centro liso. No seu trabalho, Pajak et al (8) observou que
sob flexdo os corpos de prova que apresentavam um maior retardo na formacao de
fissuras eram aqueles com fibras onduladas. Em outras palavras, o poder de
transferéncia de carga pela macro rugosidade é um fator importante na performance

do concreto reforgcado com fibra metalica — Steel fiber reinforced concrete (SFRC).

O controle também se da pela transferéncia de carga da matriz para a fibra atraves
da zona de transicdo. Assim como ressaltou He et al (9), apesar das fibras
apresentarem uma resisténcia a tracdo que pode chegar a 3000 MPa, as fibras de
poliméricas sdo de superficie lisa e hidrofébica, dificultando o seu acoplamento em
matriz cimenticia. Em suma, as fibras tém funcdo mecanica, contudo como atuam no

controle da formacéo e da coalescéncia de fissuras.

A tenséo superficial das fibras em comparacdo com a matriz faz com que essas nao
sejam bem aderidas quimicamente. Segundo Pakravan et al (10) a melhor aderéncia
das fibras de PVA (alcool polivinilico) na matriz em relacéo as fibras de PP € em virtude
do PVA possuir um grupo hidroxila (Grupo Polar). Também segundo Pakravan et al
(10), enquanto as fibras metalicas tendem a aumentar a resisténcia mecanica do
concreto devido ao seu elevado médulo e rigidez, as fibras poliméricas, como € o caso

do polipropileno que possui baixo modulo, acabam por melhorar a ductilidade.

No intuido de melhorar a adesao das fibras poliméricas com a matriz Wu et Li (11)
relembram que modificadores de superficie, majoritariamente por métodos oxidantes,
ja eram usados em tratamento para fibras em materiais compdésitos. Dentre estes
métodos 0s mais comuns séo a oxidag¢ao quimica, tratamento corona e tratamento a
plasma. A modificacdo na superficie se da pela remocao de a&tomos de hidrogénio da
cadeia principal do polimero seguida pela formacao de um grupo polar. Para o mesmo
autor, o efeito do tratamento a plasma na propriedade fisica da fibra € minimo, uma
vez que os efeitos estdo concentrados na superficie. Pequenas altera¢cdes de modulo
e resisténcia podem ser encontradas apés o tratamento, pois ha a possibilidade de

radicais poliméricos com grupos polares reagirem e formarem ligagdes cruzadas.



Wu et Li (11) ndo s6 modificaram a superficie das fibras com plasma, como também
tentaram modificar a quimica da matriz. No seu estudo os autores adicionaram a pasta
de cimento uma pequena quantidade de PVA e de cimento rico em alumina. Foi
constado que a modificacdo da matriz ndo se mostrou um método promissor na
melhora na resisténcia ao arrancamento (pullout), pois as diferencas eram
negligenciaveis se comparadas com o efeito do tratamento a plasma que aumentava

a resisténcia em de 4 vezes.

A utilizac&o de fibras para reforco e controle de fissuracdo em concreto de engenharia
€ uma pratica que vem crescendo nos ultimos anos. A incorporacdo de reforcos
fibrosos jA € uma pratica comercial, contudo como o conhecimento da ciéncia por
detras dos eventos é pequena, os fabricantes sugerem um volume de fibras bastante
reduzido. Desta forma, ainda existe um campo enorme e pouco explorado no estudo

de compatibilidade entre a fibra e a matriz cimenticia (4).

Com o intuito de melhorar a interagao entre a matriz e o reforgo, neste trabalho serao
estudados dois tratamentos superficiais sobre a fibra de PP. O primeira envolve
tratamentos fisicos (descarga corona e plasma ao vacuo), melhorando a
molhabilidade da fibra. Ja o segundo sera sol-gel de TEOS sobre uma superficie
ativada por plasma ao vacuo, fazendo crescer um xerogel sobre a fibra. A melhora
mecanica da aderéncia de cada um destes tratamentos sera avaliada por ensaio

mecanico pullout.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito dos tratamentos superficiais de descarga corona, plasma ao
vacuo e revestimento sol-gel em fibras de PP sobre a adeséo destes em pasta de

cimento.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CIMENTO E CONCRETO

O cimento € conhecido na construcdo civil por sua excelente relacdo
propriedades/preco. Dentre os diferentes tipos de cimento, a primeira grande divisao
esta em sua capacidade de resistir meios Umidos; nesta classificagdo temos os
aglomerantes aéreos que assumem este nome por nao tolerarem agua (e.g. cimento
de Cal) e os aglomerantes hidraulicos que resistem a presenca da agua. Neste Ultimo
o0 mais famoso deles é o cimento Portland, descoberto em 1824 por Joseph Aspdin,

gue no intuito de homenagear a ilha britanica o apelidou de Portland (12).

4.2 ORIGEM DO CIMENTO

O clinquer é a matéria-prima mais importante na fabricagdo do cimento moderno. O
Clinquer consiste no produto de reacao de carbonado de célcio, quartzo, minerais de
argila e oxidos de ferro. Estes reagem em elevadas temperaturas para formar os
constituintes do clinquer (vide Figura 3), Cal livre, Alita, Belita, Celita e Ferrita, cujas
composicdes quimicas estdo ilustradas abaixo. E muito comum na engenharia civil a
simplificac&o da simbologia classica de quimica para uma simplificada, de tal maneira
gue CaO=C; SiO2 = S; Al203 = A e Fe203 = F. Na mesma linha de raciocinio H20 = H
e SO3=S. (13) (14)

3Ca0.5i0, - C5S (Alita)
2Ca0.5i0, — C,s (Belita)
3Ca0.Al,05; — C3A (Celita)

4Ca0.Al,05.Fe,05; — C,AF (Ferrita)
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Figura 3 - ReacOes de fase em farinha industrial para producéo de cimento em funcéo da temperatura.
(13) (14)

O cimento Portland segundo a ABNT NBR 16697:2018 (15) consiste “no ligante
hidraulico obtido pela moagem do clinquer Portland, ao qual se adiciona, durante a
fabricacdo, a quantidade necesséaria de uma ou mais formas de sulfato de célcio e

adicdes minerais nos teores estabelecidos nesta norma”.

4.3 NOMENCLATURA DE MISTURAS RECORRENTES

O cimento misturado com apenas agua é denominado pasta. Esta é muito utilizada
para a ancoragem de tirantes. A pasta acrescida de areia é denominada argamassa,
esta tem como principal finalidade recobrimento de superficies e assentamento. A
argamassa acrescida de brita € conhecida como concreto, este possui uma gama
enorme de aplicagdes, principalmente estruturais. O concreto pode receber adigcbes
para melhorar alguma propriedade especifica, ganhando a nova classificacdo de
concreto especial. Tanto o concreto quanto o concreto especial quando acrescidos de
aco (armadura) recebem o nome de concreto armado. Um resumo € ilustrado pela
Figura 4. E importante salientar que o Brasil padece de uma norma com as
terminologias associadas ao cimento e ao concreto. O Brasil adotou uma
nomenclatura muito semelhante a ACI 116R (16), sendo esta adotada pelo presente

autor.
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Figura 4 - Resumo das principais nomenclaturas utilizadas.

4.4 TIPOS DE CIMENTOS

No Brasil a Associacao Brasileira de Cimentos Portland (ABCP), no seu boletim

técnico 106 de 2003 reconhece apenas 8 tipos diferentes de cimentos (17):

e Cimento Portland Comum CP | e CP I-S (NBR 5732 (18)) — Foi o primeiro
cimento a ser langado no mercado brasileiro e por muito tempo foi referéncia
para outras composi¢cdes de cimento.

e Cimento Portland CP Il (NBR 11578 (19)) — Esta classe de cimentos compostos
(mistura de CP | com adi¢Bes) ganhou mercado a partir de 1991 quando ficaram
competitivos com o CP |.

e Cimento Portland de Alto Forno CP IIl (com escéria — NBR 5735 (20)) — Classe
de cimento cuja mistura incorpora escoria de alto forno.

e Cimento Portland CP IV (com pozolana — NBR 5736 (21)) — Classe de concreto
gue incorpora a sua mistura de cimentos ceramicas que reagem
pozolanicamente.

e Cimento Portland CP V ARI — (Alta Resisténcia Inicial — NBR 5733 (22)) —
Classe de cimento que atinge elevada resisténcia inicial. Muito utilizada na

industria de pré-moldados.



¢ Cimento Portland CP (RS) — (Resistente a sulfatos — NBR 5737 (23)) — Classe
de cimento desenvolvida para ambientes agressivos como esgotos, mares e
plantas industriais.

e Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratacdo (BC) — (NBR 13116 (24)) —
Classe de cimento desenvolvida para aplicar quando h& a necessidade de
elevado volume de concreto.

¢ Cimento Portland Branco (CPB) — (NBR 12989 (25)) — Classe de concreto que
apresenta coloracdo branca e ndo cinza escura como os tradicionais. Ideal para

obras com apela arquitetonico, e.g. Museu Iberé Camargo (26).

Vale ressaltar que todas as normas que classificavam os diferentes tipos de cimento
foram substituidas em 03/07/2018 pela ABNT NBR 16697:2018, que tem como

finalidade unificar as normas.

4.5 HIDRATACAO DO CIMENTO

Uma vez em contato com a agua a reacdo de hidratagdo do cimento da inicio. O
primeiro a reagir € o C3A, seguido pelos CsS, C4AF e C2S, respectivamente. Segundo
Yushiro (27), este processo pode ser entendido como a estabilizagcdo dos minerais
metaestaveis do clinquer pela agua, gerando uma mistura de fases de baixa
cristalinidade como o C-S-H (familia de silicatos com composicéo variada de CaO,
SiO2 e H20), etringita (AFt) (CasAl206.3CaS04.32H20) e portlandita(Ca(OH)2).

2055 + 6H — C3S,Hs + 3CH
20,5 + 4H - C3S,Hs + CH
[AlO,]” + 3[S0,]? + 6[Ca]*? + 4gua — CcAS;Hs, (etringita)
[AlO,]” + 3[S0,]"? + 4[Ca]*? + 4gua — C,ASH,g (monossulfato)

Para explicar o processo de hidratacdo foram propostos dois mecanismos. O primeiro
€ conhecido como dissolucdo-precipitacdo que envolve a dissolug¢do dos sais anidros
e, quando atingida a concentracdo critica, a precipitacdo dos hidratos. O segundo,
também conhecido como topoquimico ou hidratacdo no estado solido, é a hidratacéo
do cimento diretamente sobre os componentes do cimento. Supde-se que 0 primeiro
mecanismo ocorra no inicio do processo de hidratacdo, quando a mobilidade ibnica

ainda é elevada. A medida que aquela é dificultada, esta prevalece. (12)



A reacdo de hidratacdo do cimento € uma reacdo exotérmica que pode ser dividida
em 5 etapas distintas. A primeira etapa (pré-inducdo) que ocorre nos primeiros
minutos e € caracterizada pela elevacao acentuada da temperatura, formacédo de um
gel de C-S-H e AFt sobre a superficie do grdo de cimento. Este gel precipita sobre o
grao de cimento sais que acabam por blinda-lo, sendo esta nova etapa (Inducéo ou
Dorméncia), que ocorre nas primeiras horas, € reconhecida por uma reducéo
acentuada na geracao de precipitados e, por consequéncia, do calor gerado. A ruptura
da blindagem, que pode ocorrer até o fim das primeiras 24h, e a retomada nas reacdes
de hidratagéo caracterizam a terceira etapa de hidratacéo (Aceleracdo). Nesta etapa
ocorre 0 inicio da pega, ou seja, 0 tempo em que é possivel trabalhar e moldar o
concreto. Apés o segundo pico de calor, a hidratacdo do cimento continua a ocorrer,
principalmente nos espacos intergranulares, refinando os poros e consequentemente
adensando o composito cimenticio. Na pendltima etapa (P6s-Aceleracdo) ocorre a
conversdo de etringita em monosulfato e formacéo da portlandita. Por fim, Ultima
etapa, que ocorre ao longo de anos, ha a conversao de alguns precipitados em outros

mais estaveis, aumentando a resisténcia do concreto final (12).

O processo de hidratacdo do cimento, por ser um processo exotérmico, acaba por
gerar fissuras, diminuindo a resisténcia mecanica final do compaosito. Estas possuem
origens diversas como variacao volumétrica, expulsdo da agua interna, entre outras.
E importante salientar que este efeito é mais pronunciado quanto maior for o volume
de concreto aplicado, grandes volumes de concretagem demandam um estudo prévio
e complexo sobre o calor de hidratagcdo. Um exemplo iconico no mundo inteiro foi o
da usina hidroelétrica de Itaipu. Com o estudo foi possivel prever que a temperatura
méxima de concretagem seria de 7°C, sendo necessario adicionar uma camada de
gelo lamelar entre as diferentes camadas de concretagem como intuito de controlar a

temperatura. (12)

46 POROSIDADE

Adicionalmente os solidos supracitados (C-S-H, Etringita, Portlandita), o concreto no
seu estado endurecido apresenta uma quantidade ndo negligenciavel de vazios. Estes
tém tamanhos e distribui¢cées distintas. O primeiro tipo € o vazio entre as laminas de
C-S-H, que apesar de pequenos, 5 a 25 A, podem conter agua presas por pontes de
hidrogénio. Sob certas condi¢cdes estes vazios podem ser importantes para o

encolhimento e para o entendimento da fluéncia do concreto. (12)
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Todo espaco que nao for preenchido pelo cimento -hidratado ou ndo- acaba por virar
vazio capilar. Tanto o tamanho quanto o volume dos capilares sdo diretamente
relacionados com a relagdo agua/cimento (a/c) da pasta inicial, desta forma quando
mais seca a pasta, menor o volume de vazios capilares e mais resistente é o concreto
final. Considerando uma pasta bem hidratada, uma relacdo a/c baixa tera vazios
capilares entre 10 e 50 nm; ja para uma relacéo a/c alta estes variardo entre 3 e 5 um.
(12)

Como era de se esperar, 0 ar também pode ficar aprisionado no concreto. Estes poros
possuem formato irregular com tamanho podendo chegar até 3 mm. O ar aprisionado
no concreto ndo é sempre indesejavel. A incorporacdo de ar ao concreto € uma pratica
bastante comum em paises de clima frio, pois nestes o processo de gelo/degelo que
normalmente degradaria o concreto acaba por permitir que a agua possa se expandir
pelos vazios de ar incorporado, mitigando este efeito indesejavel. O ar incorporado,
diferentemente dos capilares que possuem formato irregular, sdo esféricos com
tamanho que vai de 50 a 200 um. A Figura 5 exemplifica o intervalo dimensional dos

precipitados e dos poros em uma parta curada. (12)

Cristais hexagonais de «~«0 0 O O O—.
Ca(OH), em pasta de
cimento Bolhas de ar incorporado
Espaco interlamelar e —
entre folhas de C-S-H Maior tamanho de
g bolha de ar
— 2 resisténcia a agao do

- gelo
Agregado de particulas
de C-S-H

0.001 um 0.01 pm 0.1pum 1um 10 um 100 pm 1 mm 10 mm
1nm 10 nm 100 nm 1000 nm 104 nm 105 nm 106 nm 107 nm

Figura 5 - Intervalo dimensional de sélidos e poros em uma pasta endurecida. Adaptado de Mehta (12)

Hanif et al (28) trabalharam com compésito cimenticio reforcado com fibras, no qual
eles além das fibras de PVA adicionaram cinzas volantes do tipo cenosférico vitreo
(GC) a mistura, variando a concentracao deste Ultimo. A tendéncia, ilustrada na Figura
6, € bem clara. A medida que se adiciona GC ha um aumento na porosidade e, por

consequéncia, uma reducao na resisténcia a compressao.

11



—i— | Porosidade (%) —o—‘ Resisténciaa compressdo (MPa)
96
v = -81.148x + 124.64x + 18.712
" . T 80

70

60 T

1+ 64

+ 48

T 32

X
[}
©
o
b=
I
=}
=
o
[-%

y-=265.53x2- 287.76x +.93.473| 7
R2= 0.99366

T+ 16

| Resisténcia a compressio (MPa) ‘

0 10 20 30 40 50 60

| Fragdo em massa de GC (%) |

Figura 6 — Grafico que correlaciona a porosidade de um material compdsito cimenticio com a resisténcia
mecanica em funcéo do volume de GC adicionado. Adaptado.de Hanif (25)

4.7 RELACAO ESTRUTURA-PROPRIEDADE NA PASTA ENDURECIDA

Em escala molecular, a resisténcia mecanica associada ao concreto é a forte atracédo
de Van der Waals que ocorre entre 0s seus cristais, 0os pequenos cristais de C-S-H e
os aluminados de calcio hidratados possuem uma elevada area superficial associada
com uma proximidade também elevada, resultando em uma forte interacdo de

ligacdes secundarias.

Os poros tém um papel importante na determinacao da resisténcia final do concreto.
Como ja mencionado no item anterior, 0s vazios entre a estrutura de C-S-H e aqueles
espacos que estdo sobre a influéncia das forcas de Van der Waals ndo séo
considerados nocivos para a resisténcia, contudo os poros capilares sdo maléficos
para a resisténcia a compressao, tracao e flexdo dos concreto e a ocorréncia destes
possue uma relacéo direta com a quantidade de agua na pasta de cimento no estado
fresco. Os poros ndo s6 baixam a resisténcia como também aumentam a
permeabilidade do concreto, reduzindo a sua durabilidade. Os gréficos da Figura 7
ilustram bem a ideia de que a resisténcia € inversamente proporcional a
permeabilidade, que por sua vez tem uma ligacéao direta com a quantidade de poros

na pasta. (12)
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Figura 7 - Influéncia da relagdo agua/cimento e o grau de hidratagdo na resisténcia e permeabilidade do
concreto. Adaptado de Mehta (24)

4.8 ZONA DE TRANSICAO (ZT)

Maso (29) entende que a zona de transi¢cédo pode ser compreendida como uma regiao
ao redor dos agregados, mais precisamente entre o agregado em si e a pasta de
cimento. Esta regido, como o préprio nome sugere, é a zona que une um agregado
de estrutura geralmente ordenada a uma estruturalmente aleatéria representada pela

pasta de cimento.

Para Mehta e Monteiro (12) a fragilidade da ZT é relacionada a sua formacéo. O
concreto no seu estado fresco apresenta ao redor das particulas de agregado graudo
um filme de &gua, elevando a relacdo agua/cimento. Analogamente ao que ocorre na
matriz, na ZT também ha precipitacdo de cristais de etringita e hidréxido de célcio,
contudo como a relacdo agua/cimento € elevada estes cristais tendem a crescer mais
gue aqueles da matriz, deixando esta estrutura mais porosa. Em uma segunda etapa
de precipitacdo, C-S-H de baixa cristalinidade e pequenos cristais de etringita e

hidréxido de célcio tentam fechar esta rede porosa.

Por seu carater poroso e pela grande concentracdo de cristais com plano de clivagem
preferencial (i.e., placas de hidroxido de calcio) a zona de transi¢cdo é uma regido de

baixa resisténcia mecanica, sendo reconhecida como o elo fraco dos concretos (12).

13



4.9 FIBRAS PARA CONCRETOS

Uma peca cimenticia que é reforcada com fibra pode apresentar trés tipos de
comportamento. O primeiro € conhecido como strain-hardening que € o mecanismo
gue justifica a elevada ductilidade e resisténcia a tracdo do material, devido a
capacidade de fissurar pequenas aberturas em diversos pontos e o “endurecimento”
sob deformacdo. Outro tipo de comportamento é conhecido como strain-softening que
€ 0 comportamento apresentado pelo compdsito que apresenta uma resisténcia a
tracdo menor apds a primeira fissuracdo, cuja abertura continua a se expandir a
medida que a solicitacdo continua. Por fim, deflection-hardening € o comportamento
de fissurac&o multipla quando solicitado, contudo, este ndo apresenta em solicitacfes

de tracdo como € o caso do strain-hardening. (2) (30) (31)

491 Fibras Metéalicas

Adicionar fibras metdlicas ao concreto ja € uma atividade corriqueira. Os shotcrates —
um tipo especial de concreto que € projetado -, sdo muito utilizados em obras de tlneis
e reforcos geotécnicos. Estes sao frequentemente reforcados com fibras metélicas.
Sabe-se que o Unico travamento/ligagdo que existe entre a matriz e o reforco fibroso
€ mecanico. Tendo em vista isto, Pajak et al (32) investigaram a influéncia das
ondulag¢des (Crimps) em fibras com ganchos (Hooks), como ilustrado na Tabela 1. No
seu estudo os pesquisadores puderam concluir que o formato das curvas de flexao é
influenciado pela presencga de crimp nas fibras. Foi possivel verificar também que a
resposta do compadsito utilizado é muito mais sensivel a quantidade de fibras utilizada
gue pelo seu formado, apresentando, em ambos os refor¢os, respostas mecanicas de

flexdao semelhantes.
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Tabela 1 - Propriedades das fibras de aco utilizadas. Adaptado de Pajak et al (32).

RAZAO
COMPRIMENTO DIAMETRO DE
(L) (®)) ASPECTO FORMATO RESISTENCIA E
DESIGNACAO [MM] [MM] (L/D) DA FIBRA ATRACAO (GPA)
50 + 10 % 0,65+5 % 77 ¢/ gancho 1100 210
CH

¢/ gancho
55+ 10 % 0,65+5% 85 1100 210

S S e ondulado

Em outro estudo sobre a influéncia dos tipos de fibras e sua concentracdo, Gesoglu
et al (33) testaram microfibras metalicas recobertas com latdo, fibra de aco com
ganchos e microfibras de vidro. Foi verificado que existem um limite (1,5% Vr) no qual
0 composito final comeca a perder propriedade mecanica, independentemente do tipo
de fibra apresentado. No ensaio de tracdo por compressao diametral foi constatado
gue as microfibras metélicas apresentavam melhor resposta mecéanica que as de vidro
e que a de aco com gancho, atribuindo-se a este fenbmeno o fato das fibras se
orientarem favoravelmente a resisténcia ao carregamento e também a sua melhor
dispersdo na matriz, vide Figura 8. Outra conclusdo importante, foi de sugerir que o
formato da fibra influencia no tipo de resisténcia mecéanica. As fibras do tipo hooked,
i.e. resistem mais a flexdo que a compressdo em comparativo com 0s outros tipos de

fibras estudadas.

(A) Micro fibra de aco (B) Fibra de ago ¢/ gancho (C) Micro fibra de vidro

Figura 8 - Distribuicao de fibras (a) Microfibras recobertas com latdo, (b) fibra de agco com gancho e (c)
microfibras de vidro. Adaptado de Gesoglu et al (33).
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Um meétodo de fabricacdo de pecas de concreto recente e que promete aumentar em
muito o volume de fibras é o Slurry Infiltrated Fiber Concrete (SIFCON). Neste
processo, as fibras sdo acomodadas no molde e posteriormente realiza-se a infiltracao
de uma argamassa bastante fluida. Aliando a este método e com intuito ecoldgico,
Sengul (34) utilizou fibras metalicas oriundas de pneus velhos pela separagéo
mecanica e posterior pirélise. Em seus resultados, foi possivel verificar que a
resisténcia a compressdo ndo € uma propriedade muito afetada pela presenca das
fibras de reforgo, contudo em solicitagées como flexao e Splitting foram mais afetadas,
principalmente quando volume de fibras era de 5%, indicado na Figura 9. Devido a
razdo de aspecto ser muito elevada e a variagdo de espessura também ser

significativa, optou-se por distribuir as fibras aleatoriamente, como € ilustrado na

Figura 10.
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Figura 9 - Graficos de resisténcia a flexdo, compressédo e splitting em funcédo do volume de fibras.
Adaptado de Sengul (34).

Figura 10 - Disposicao das fibras metalicas no molde. Sengul (34).

16



4.9.2 Fibras Poliméricas

O uso de fibras poliméricas em concreto pode ser atribuido pelas suas propriedades
especificas (boa propriedade a tracdo quanto se leva em consideracéo a densidade o
material). Fibras poliméricas sao frequentemente adicionadas ao concreto para o

controle de retracdo térmica do concreto e das fissuragoes.

Em sua pesquisa BariCevi¢ et al (35) pesquisou a influéncia da adicdo de microfibras
poliméricas obtidas pela reciclagem de pneus velhos. Na sua pesquisa houve 3 grupos
de amostras: o controle, a fibras como recebidas do centro de reciclagem e as fibras
apos o processo de limpeza e remocdo da borracha remanescente. Foi possivel
concluir que a medida que as fibras sao adicionadas a mistura a quantidade de vazios
acumulados aumentava, creditando-se este efeito ao ar aprisionado entre as fibras.
Outra conclusao foi de que para ciclos de congelamento, todas as fibras apresentarem
respostas positivas, destacando-se as fibras recebidas sujas que ainda continham
tracos de borracha, como ilustrado na Figura 11. Supde-se que a melhor resisténcia
mecanica causada pelas varia¢cdes volumétricas (oriundas do gelo e degelo) possa
ser parcialmente atribuida a presenca da borracha, uma vez que agentes
incorporadores de ar ndo foram utilizados (0 que € um procedimento corriqueiro em

paises de clima frio).

——PC PPm @< 5RTPFm =-o: 10RTPFm 15RTPFm

16
14
12
10

‘ Perda de massa (kg/m?) ‘

‘ Numero de ciclos |

(=T N A -

Figura 11 - Namero de ciclos de congelamento versus a perda de massa. Adaptado de Baricevic et al (32).
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Um dos grandes problemas do uso de concreto em estruturas hidraulicas é a perda
de material por abrasédo. Sabendo que as fibras tem o poder de controlar a formacao
de trincas no concreto, Abid et al (36) propuseram avaliar o desempenho de fibras de
PP e PVA em matriz cimenticia com concentracdes de fibras de 0.5, 1.0, 1.5 e 2.0%
em volume. No seu estudo foi possivel verificar que as fibras de PP tém uma resposta
superior as de PVA na perda de massa por abraséo por jato de agua. Mais que isso,

descobriram que a medida que a quantidade de fibras na matriz aumenta, a perda de

120
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Figura 12 - Graficos de perda de massa por abrasdo em funcdo do tempo de exposicdo para diferentes
concentracdes de fibras. No gréfico da esquerda para fibras de PP com tempo de cura do concreto de 28
dias e adireita concreto com fibras de PVA com cura de 28 dia

massa por abrasdo diminui, com é indicado na Figura 12. Desta forma, o uso de fibras
poliméricas para o reforco quanto a abrasdo em concretos é uma pratica promissora,
contudo, como ressalva o autor, sdo necessarios mais estudos para compreender

melhor os fendmenos envolvidos.

Dentre os cimentos de alta performance (high performance fiber reinforced cement
composite — HPFRCC), existe a familia dos Engineered Cementitious Composites
(ECC) que recebe este nome pelo conhecimento em micromecanica e mecanica da
fratura envolvido no desenvolvimento do seu traco. Este tipo de compdésito geralmente
€ associado com alta deformacgdo, podendo alcancar até 5% na flexdo, e excelente
resisténcia mecanica, principalmente a flexdo e a tracdo. Dentre as fibras mais
utilizadas se encontra a fibra de PVA (polivinil alcool), que devido ao seu grupo
hidroxila, tem uma excelente ligagdo com a matriz cimenticia. Estas fibras possuem
um valor impeditivo para o uso em grande escala, pois, para diminuir a forte interacao
entre reforco e matriz, estas sado oleadas, aumentando o custo. Pan et al (37)
propuseram um estudo que visa misturar diferentes fragdes de fibras de PVA oleadas

e ndo oleadas. No seu estudo, eles propuseram um método de dosagem para a
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mistura das fibras de modo que as propriedades finais pudessem ser previstas com
bastante exatiddo, as composicdes estudadas estdo ilustradas na Tabela 2. Eles
propuseram 3 misturas diferentes para 3 diferentes critérios. A primeira mistura M7
(com somente fibras ndo oleadas) que apresenta o menor preco (2x preco do
referéncia — sem fibras) e propriedades mecénicas inferiores (0,5% de deformacéo
sob trac&o), a mistura M17 (um hibrido de fibras oleadas e néo oleadas) com preco
mediano ( 6,5X o preco do referéncia), com propriedades medianas (2,37% de
deformacgédo) e a M21 com preco elevado (11.5X o prec¢o do referéncia) e propriedades
otimas (4,25% de deformacao sob tracao).

Tabela 2 - Composicao das misturas (tracos) propostas. Adaptado de Pan et al (37).

ADITIVO
REDUTOR
AREIA/ AGuUA/ DE
COMPOSICAO | CIMENTO LIGANTE = CIMENTO AGUA OLEADA OLEADA
M1 1,0 1,2 0,36 0,3 0,0054 1,3 -
M2 1,0 1,8 0,36 0,3 0,0052 1,3 -
M3 1,0 2,4 0,36 0,3 0,0050 1,3 -
M4 1,0 3,0 0,36 0,3 0,0048 1,3 -
M5 1,0 3,6 0,36 0,3 0,0047 1,3 -
M6 1,0 1,8 0,36 0,28 0,0083 1,3 -
M7 1,0 1,8 0,36 0,32 0,0045 1,3 -
M8 1,0 2,4 0,36 0,28 0,0080 1,3 -
M9 1,0 2,4 0,36 0,32 0,0042 1,3 -
M10 1,0 3,0 0,36 0,28 0,0078 1,3 -
M11 1,0 3,0 0,36 0,32 0,0040 1,3 -
M12 1,0 2,4 0,30 0,3 0,0050 1,3 -
M13 1,0 2,4 0,42 0,3 0,0050 1,3 -
M14 1,0 1,8 0,36 0,3 0,0020 0 -
M15 1,0 1,0 0,36 0,3 0,0050 1,2 -
M16 1,0 1,8 0,36 0,3 0,0054 1,4 -
M17 1,0 2,4 0,36 0,28 0,0029 0,6 1
M18 1,0 2,4 0,36 0,26 0,0032 0,6 1
M19 1,0 2,4 0,36 0,28 0,0020 - 1
M20 1,0 2,4 0,36 0,28 0,0025 - 1,6
M21 1,0 2,4 0,36 0,28 0,0028 - 2

Nota: Ligante inclui cimento e fly ash; Vs fragdo volumétrica de fibra
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4.9.3 Fibras Naturais

O uso de fibras naturais com matriz cimenticia e pesquisas nesta area sdo ainda
pequenos. Em um estudo recente sobre argamassas permeaveis, Palomar et al (38)
adicionaram perlita (um tipo de vidro vulcanico rico em SiOz ) e fibra de celulose da
Fibracel® em diferentes relagcdes com o intuito de melhor entender a relagao entre
composicao, microestrutura e propriedade da argamassa permeavel. Neste estudo foi
possivel verificar, entre outras coisas, que a adicdo de fibras naturais melhorava a

propriedade acustica do compésito formado.

Em outro estudo de Palomar et al (39), os autores avaliaram a resposta mecanica,
acustica e térmica de argamassa de revestimento com diferentes composicdes de
fibras (naturais e de PP) e agregados leves (argila expandida, perlita e vermiculita).
No seu estudo foi possivel verificar que altos volumes de fibra diminuiam em pelo
menos um ter¢o a condutividade térmica do compoésito. Mais que isso, foi possivel
concluir que a concentracéo de fibras ndo influenciava muito na porosidade e que, por

outro lado, a capilaridade era mais sensivel.

Para a fabricacdo de um compdésito reforcado mecanicamente com fibras naturais
existem poucas rotas conhecidas. Para reforco de fibras aleatorias, Soroushian et al
(40) sugerem criar uma suspensdo contendo a polpa de fibras, cimento, areias e
aditivos. Esta pasta € entéo pressionada contra um molde para eliminacdo do excesso
de agua. Posteriormente a chapa €é levada ao vacuo, onde o restante da umidade é

entdo eliminada com o auxilio de uma prensa (vide Figura 13).

Placa de metal

Janela
Folha

Figura 13 - Esquema da formacgao do compdsito cimenticio reforcado com fibras naturais. Adaptado de
Soroushian et al (40).

O uso de fibras naturais como reforco mecénico em pecas de concreto e seu

comportamento mecanico foram bastante estudados por Ardanuy et al (41). Em seu
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artigo eles mostram que o comportamento a flexdo do compasito reforgcado com fibras
naturais é bastante diferente da pasta de cimento. Nesse ha uma resposta fragil de
baixa deformacdo, naquele um comportamento mais plastico, apresentando
deformagbes bastantes expressivas para cimento, como pode ser observado na

Figura 14. Em sua pesquisa utilizaram até 10% em volume de fibras.
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Figura 14 - Curva tipica de tensé&o vs. deformagado de cimento comparado com um compdsito cimenticio
reforcado com fibras naturais. Adaptado de Ardanuy et al (38).

A fim de incorporar fibras longas de origem natural foi necesséario adaptar métodos de
compactacao e lay-up muito semelhantes ao preparo de compadsitos poliméricos do
gue de concreto tradicional. Neste ambito, Silva et al (42), costuraram fibras de sisal
com linha de algod&o para garantir uma separagdo adequada dos feixes. Estas
mantas foram entdo empilhadas em camadas alternadas de argamassa e mantas de
fibras, como é ilustrado na Figura 15. Uma fez moldado o compdsito, este foi levado
a prensa para consolidacao final.

Figura 15 - Processo de producédo de compdésitos cimenticios com fibras longas de sisal (42).
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4.10 TIPO DE INTERACAO/LIGACAO NA INTERFACE

A compreensdo dos diferentes modos de interacdo entre o reforco e a matriz €
importante para se controlar as propriedades finais do compdésito. Existem varias
teorias de adesividade reforco/matriz. Chawla (43), por exemplo, sugere a seguinte
classificacdo segundo a natureza da interacdo: ligacdo mecéanica, fisica e quimica. Ja
Petrie (44), sugere seis teorias principais: da adsor¢céo e molhabilidade, da difuséo,
das interacoes eletrostaticas, das ligacées quimicas e da camada limite fraca. O autor
também ressalta que a teoria adesiva nao foi completamente definida, variando-se a

teoria para adequar ao substrato e reforco em questéo (44).

Uma teoria de aderéncia que se propde a prever a forca adesiva entre camadas foi
proposta por Sharpe (45). Para o autor, ao se analisar a adesividade entre duas
superficies como camadas de volume (aderentes 1, aderente 2 e adesivo) se esta
incorrendo no erro de considerar as camadas superficiais com propriedades idénticas
as de volume. Na sua teoria, chamada de teoria da deformacdo mecanica ou teoria
reoldgica de juntas adesivas, 0 autor sugere que o rompimento da camada se da
essencialmente de maneira coesiva nas camadas superficiais, desta forma, a previsédo
mecéanica da magnitude da forca interfacial serd dependente das propriedades de
fronteira dos materiais envolvidos. Ha uma ressalva em sua teoria de que ele néo
considera forcas interfaciais (Van der Waals, valéncia, eletrostatica) ou mecanica, se
concentrando nos fenbmenos de fronteira, mas a compreensao dos fenbmenos de

fronteira é uma poderosa ferramenta prever o comportamento mecéanico da adeséao.

Existem diversas propostas para compreender os fenébmenos de aderéncia entre duas
superficies, sendo cada uma das teorias propostas mais adequadas para um conjunto
de materiais, ndo existindo uma teoria plena que explique por completo os fendmenos
regentes em suas diversas configuracdes, muitas vezes, fazendo-se necessaria a
combinacédo de duas ou mais teorias para justificar os eventos (43) (46). O evento
adesivo pode ocorrer em diversas escalas entre os materiais: para adesividade
originarias do travamento mecéanico, ou seja, em escala microscépica, a area
superficial especifica (area superficial por unidade de peso) € um dado de interesse.
Pelo mecanismo eletrostatico, a superficie carregada é a variavel de interesse, logo

atua sobre uma escala macroscopica. Por fim, eventos adesivos conduzidos por
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efeitos de difusdo e molhabilidade atuam em escala molecular e atbmica. (46). Na
Tabela 3, na qual esta ilustrada as teorias mais recentes sobre a adesividade e a
escala de acdo. A seguir, seguem algumas das principais teorias adesivas destacadas

pelo presente autor.

Tabela 3 - Tabelailustrando a teoria adesiva e a sua escala de acdo. Adaptado de Ebnesajjad (46).

TEORIAS ESCALA DE ACAO ‘

Travamento . -
A - Microscopica
Mecanico
Eletrostatico Macroscoépica
Difuséo Molecular
Molhabilidade Molecular
Ligacdo Quimica Atdmica

4.10.1 Ligacdo Mecanica ou Travamento Mecéanico

A ligacdo mecanica € reconhecida pelo intertravamento entre as duas superficies de
interesse: reforco e matriz. Esta interacao também pode ser mencionada como ligacao
de atrito ou de friccdo. Na Figura 16 esta exemplificado o mecanismo de
funcionamento com a presenca de esforcos normais e tangenciais. A irregularidade
das duas superficies — rugosidade- em conjunto com uma forg¢a cisalhante, contando
ou ndo com esforgco normal junto a superficie, comprimindo-a, resulta na ligacédo
mecanica. Este tipo de interacdo ndo necessita de ligacdo quimica para ocorrer,
bastando haver contato fisico suficiente entre as duas superficies para que haja a

transferéncia de esforgos paralelo a esta superficie. (43) (44) (45)
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| Matriz H Fibra |

Ligagdo mecanica
(ou friccional)

Figura 16 - Ligacdo mecanica por atrito com a
presenca de esforcos normais(or) e
tangenciais(t;). Adaptado de Chawla (43).

4.10.2 Ligacao Fisica

A ligacao do tipo fisica consiste em qualquer ligacao secundaria ou de van der Waals,
ponte de hidrogénio e ligagbes dipolo, ou seja, qualquer ligacdo fraca. Esta ligacao
ocorre em distancias curtas, desta forma, um contato intimo entre as superficies deve

estar presente. A energia associada a esta ligacao € da ordem de 8-16 kj/mol. (43)

4.10.3 Ligacdo Quimica

Este tipo de ligacdo envolve todos os tipos de ligacdo primaria -covalente, ibnica e
metalica-, portanto alta energia de ligacdo sdo encontradas, estas estdo na faixa de
40-400 kJ/mol. Visto que este tipo de ligacdo envolve o transporte atdbmico ou
molecular, uma solucdo solida ou composto pode se formar na interface, levando ao
espessamento deste. (43). Para Petrie, adesivos que contenham grupos funcionais
reativos, como hidroxilas ou carbonilas, tentem a aderir mais firmemente ao substrato

gue possua também possua estes grupos funcionais (44).

4.10.3.1 Por dissolugéao

Este subgrupo da ligacdo quimica ocorre quando ha uma interacdo eletronica entre
as superficies. Para que este tipo de interagdo ocorra € necessario que nao haja
contaminacgdo, pois é imperativo que haja contato intimo entre as superficies em

escala atdmica. (43). Segundo Petrie, esta interagdo somente ocorre em distancias
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inferiores a 0.5 nm e sua efetividade reduz exponencialmente com o0 sexto ou sétimo
da distancia. (44)

4.10.3.2 Por reacéo

As ligacOes de reacdo sdo caracterizadas pela transferéncia de ions, atomos ou
moléculas entre as superficies do refor¢o e da matriz, logo € um processo governado
por difusdo. Com a finalidade de melhorar a interacdo entre as partes envolvidas,
tratamentos oxidativos como 0 uso de agentes de acoplamento sdo regularmente
utilizados (43). A Figura 17 ilustra o papel do silano como agente de acoplamento

entre uma matriz e o reforgo.

'\Y/ﬁ\?\\/_\_ | malha
'M‘u X\\ polimérica

F 1
O—Sli—O—S|i—O—Sii—O
¢ b 3
M M M

Figura 17 - Exemplo de compatibilidade de matriz
e reforco com o uso de silano como agente de
acoplamento. Adaptado de Chawla (43).

A teoria da difusdo é particularmente aplicada quando as entidades em questéo séo
de origem polimérica. Para que haja difusdo molecular € importante que as entidades
envolvidas sejam poliméricas e que estas estejam em temperatura suficientemente
elevada para promover a mobilidade molecular. Este é um processo de dois estagios:
o primeiro implica na molhabilidade de uma superficie em relacéo a outra seguido pelo

estagio de interdifusdo molecular, como exemplificado pela Figura 18. (44) (45)

25



SEE

Figura 18 - Interdifusdo molecular através de uma interface. Adaptado de Petrie (44).

Interface

1=0 >0

4.10.4 Por adsorcdo ou molhabilidade

Nesta teoria a adesividade das duas superficies resulta da interacdo de forcas
superficiais atrativas (Van der Waals ou secundarias). Para haver uma boa aderéncia
entre o0 adesivo e a superficie, o primeiro deve ser capaz de molhar o dltimo, nédo
sendo separados por uma camada superior que alguns angstrons. Uma boa
molhabilidade implica em que o adesivo flua sobre a superficie do substrato,
preenchendo a superficie por completo, como ilustrado na Figura 19. Uma boa
molhabilidade ocorre quando o substrato possui elevada energia superficial e o liquido

gue o molhard, baixa (44).
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Figura 19 - llustracdo de boa e ma molhabilidade de um adesivo sobre um substrato. Adaptado de Petrie
(44).

4.10.5 Consideracdes sobre fibras poliméricas em matriz cimenticia

A adesividade das fibras poliméricas e a matriz pode ser pode ser compreendida de
maneira energética. A energia envolvida no processo de separacdo de duas
superficies ligadas (adesivadas) € uma funcdo complexa que envolve a energia
adesiva (energia necessaria para se formar duas novas superficies) e das
propriedades dissipativas do adesivo e do substrato, que para o caso de materiais
poliméricos envolve o comportamento viscoeléastico. Em outras palavras, parte da
energia necesséria dada ao sistema é perdida na ruptura da ligacdo do
adesivo/substrato, bem como no fluxo viscoso do polimero, que por sua vez
dependente da temperatura, velocidade de separacdo e frequéncia do sistema. A

equacao (1) proposta por Gent et Shoultz (47):

G=W.D. (a.V) (1)
onde G é a energia de aderéncia, W € a energia de aderéncia termodinamica, ® € a
funcdo de dissipacdo, «a;, €& a fator de deslocamento de equivaléncia

tempo/temperatura de William-Landel-Ferry e V é a velocidade de separagéo.

Baseando-se nos estudos de Gent et Shoultz (47), Pakravan HR et al (48) propuseram

uma analise simplificada da interacao de fibras poliméricas com a matriz cimenticia.
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Os autores separaram a influéncia energética da ligacao (trabalho termodinamico,

guebra das intera¢cfes quimicas interfaciais) com a porcao dissipativa, a equacao (2):

G=W.(1+¢) 2)
onde G é a energia de aderéncia, W é a energia de aderéncia termodinamica e ¢ é a

funcdo de perda dissipativa.

Pakravan HR et al prop6s estudar trés tipos de fibras: PP, acrilica e Nylon 66, todas
em matriz cimenticia de relacdo &gua/cimento de 0,5. No seu estudo, 0s autores
afirmam que a magnitude da interacdo quimica(W) entre as partes é varias vezes
menor que a funcéo dissipativa(¢). Como era esperado, a fibra de PP apresentou a
menor interacdo quimica com matriz, contudo apresentou resultados semelhantes ao
Nylon 66 no ensaio mecanico pullout, apesar deste Gltimo possuir uma maior interacao
guimica com a matriz. A proposta para o entendimento deste fenbmeno tem como
base dois fenbmenos. O primeiro envolve a deformacdo da fibra (alongamento),
levando ao amortecimento das tensdes (dissipando energia). O segundo leva em
consideracdo a baixa interacdo entre a fibra e a matriz, promovendo poros na
interface. Estes espacos permitem o crescimento de grandes cristais de hidréxido de
célcio, que por sua vez aumentam a energia friccional (energia adesiva), elevando a
perda de energia do sistema como um todo. Ambos os efeitos podem ser visualizados
na Figura 20. Os resultados encontrados demonstram a importancia na compreensao
dos fenbmenos de dissipacdo pseudo-elastica de compdsitos de matriz cimenticia
reforcados com fibras poliméricas, ndo se restringindo inteiramente aos fenémenos

de ligacao quimica. (48)
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¢ Poro Interfacial

Figura 20 - Micrografia de MEV da zona de fratura da fibra de PP em compdsito cimenticio. Adaptado de
Pakravan HR et al (48).

As energias de trabalho termodinamico(W) e dispersivas (¢) variam de acordo com a
relacdo dgua/cimento e com o tempo de cura do cimento. Quanto maior a idade do
cimento, maior sera a energia dissipativa associada, pois mais densa a matriz se
torna, ancorando melhor a fibras, facilitando os efeitos previamente discutidos de
deformacdo como absorcdo energética. Em complementacdo, quanto maior a idade
da matriz, menor sera a contribuicdo do trabalho termodinamico, atribuindo-se esta
gueda a diminuicdo da agua disponivel; esta responsavel pela adesividade quimica.
De maneira analoga, quanto maior a relagcdo agua/cimento da matriz, maior sera o
aporte do trabalho termodinamico no trabalho de adeséo. Desta forma, apesar de uma
melhora nas interacBes quimicas seja de vital importancia para confeccdo de um
composito, a interagbes mecanicas em de amortecimento/dissipagdo entre a fibra a
matriz devem ser levadas em consideracdo, ou seja, hao se pode escolher o reforco

baseando-se apenas na estrutura quimica da fibra. (49)

4.11 MODIFICACAO/TRATAMENTOS DE FIBRAS POLIMERICAS PARA
REFORCO.

7

O tratamento superficial de polimeros € uma maneira de modificar o substrato
superficialmente, adequando aos requisitos necessarios em questdo, sem que
propriedades de volume, como modulo de elasticidade e resisténcia mecéanica, sejam
afetadas (50). Desta forma, um dos objetivos destes tratamentos € adequar a energia
superficial para se obter um conjunto sob medida e é este que sera abortado mais
adiante.
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Segundo a sua natureza, os tratamentos superficiais podem ser classificados como:
mecanicos, quimicos ou energeéticos (fisicos). Estes tém a finalidade aumentar a
energia superficial do substrato para melhorar a molhabilidade deste (44). Outra
maneira de modificar a superficie e, portanto, criando uma interface sob medida é
utilizando agentes de acoplamento. Por fim, é possivel adicionar aditivos durante o
processamento do polimero para que este melhore sua molhabilidade, como é o caso
do polietileno enxertado com anidrido maleico (PEAM) cuja interacdo dos grupos

hidroxila alteram a energia superficial (51).

4.11.1 Tratamentos Fisicos

O plasma, também pode ser conhecido como o quarto estado da matéria (52), € um
gas ionizado, ou seja, o elétron ndo estd mais intimamente ligado ao 4&tomo ou a
molécula, que agora apresenta carga positiva, mantendo o sistema neutro (53). A
energia necessaria para ionizar o gas pode ser atingida de diversas maneira: pela
energia térmica proveniente de reacfes exotérmicas (que o caso mais comum,
representando 99% do universo visivel), por compressdo adiabatica, por raios de
particulas neutras (que possuem a vantagem ndo se perturbarem por campos
elétricos ou magnéticos), por raios de particulas carregadas (especialmente elétrons
e fotons) e por campo elétrico em um gas neutro (industrialmente o método mais

comum) (54).

O plasma pode ser classificado de acordo com a voltagem e corrente de excitacao,
como mostrado na Figura 21. Quanto a corrente de excitacdo é alta ha a formacéo do
plasma luminescente, jA quando a corrente e a voltagem necessarios sdo menores 0
plasma corona é formado. O plasma também pode ser classificado de acordo com a
sua temperatura. Quando a temperatura do elétron € muito superior a do ion, que por
sua vez € muito superior a do gas, o plasma formado é dito frio. Se as temperaturas
do elétron e do gas forem semelhantes, o plasma formado é dito quente (que é a forma
mais comum de plasma) (55). Durante o presente trabalho serd utilizada a
nomenclatura de plasma ao vacuo, salientando o método de obtencéo deste e nao a

sua classificacdo usual de plasma luminescente frio em baixas pressoes.
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Figura 21 - Representacdo grafica da relagcdo corrente x voltagem e a classificacdo do plasma. Adaptado
de Wasa (55).

Uma das técnicas utilizadas para funcionalizar e, portanto, modificar a superficie dos
polimeros é a descarga corona. Com o auxilio de um transformador de alta voltagem,
dois eletrodos separados por um gas que, uma vez excitado, se dissocia em torno de
dos eletrodos, formando o plasma. Como o plasma formado pela descarga corona nao
uniforme, pois a densidade de plasma cai rapidamente com o distancia do ponto que
o gerou formado do eletrodo € muito importante para determinar a area afetada e sua
intensidade (56). Estes espécimes formados podem reagir com a superficie do
polimero, quebrando a macromolécula e introduzindo grupos polares derivados do

oxigénio ( majoritariamente COH, C=0 e C-0), ativando-a. (57)

O plasma luminescente € outra técnica utilizada para ativar a superficie de um
material. Esta técnica envolve um reator no qual estara em pressdo menor que 600
Pa, uma bomba de vacuo, uma fonte de alta frequéncia, que pode variar de kHz até
GHz, e um gas. (56) A natureza do gas determinara a natureza das espécimes
ionizadas e desta forma se a energia superficial do substrato podendo aumentar ou
diminuir. Tratamento com gases como CFs e SFs levam ao aumento do angulo de
contato e diminuicdo da energia superficial, ja quando se utiliza oxigénio, nitrogénio,
amonia, argdnio ou hélio ha uma diminuicdo do angulo de contato e um aumento da

energia superficial. (58)

Tanto o processo por descarga corona como por plasma ao vacuo s&o técnicas que

promovem a oxidacdo do polimero, aumentando a sua molhabilidade devido a criagéo
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de grupos polares, desta forma aumentando a interacao quimica entra o reforco (fibra)
e a matriz (pasta de cimento). O mecanismo de oxidacédo do PP na descarga corona
sugerido por Sellin et Campos (57) inicia pela excitacao do gas gracas a diferenca de
potencial aplicada entre os eletrodos; dissociando algumas moléculas de gas. Estas
entidades ativas reagem com a cadeia polimérica, que por sua vez também esté ativa,
pois algumas de suas ligac6es moleculares foram quebradas. Esta reacédo geralmente
promove a formacdo de grupos do tipo COH, C=0 e C-O. O esquema sugerido por

Sellin et Campos encontra-se de maneira resumida na Figura 22.
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Produtos: COH, C=0, COR, COOR, COOH

Figura 22 - Mecanismo de oxidagcao do PP nadescarga
corona. Adaptada de Sellin et Campos (57).

O tratamento corona assume usualmente a forma de uma série de micro descargas,
cujo tamanho varia de dezenas a centenas de micrometros em diametro e séo
distribuidos em centenas de descargas por centimetro quadrado (59). Quando o
tratamento aplicado for severo, existe a possibilidade da formacédo de um material de
baixo peso molecular oxidado (low-molecular-weight oxidized material - LMWOM)
gue nao é firmemente aderido ao substrato, sendo ele a causa da baixa adesividade
(60). LMWOM é um produto soltuvel em liquidos polares como agua, alcool e acetona
(61), de forma que apoés tratado e enxaguado com agua somente os produtos com
maior oxidagdo permanecem presentes, aqueles de maior massa molecular s&o
lavados (62). Quando a energia de ativacao por unidade, E;j, for superior a 4 kJ/m2 a
energia desprendida pelo plasma quebra as ligacbes do PP, oxidando-o. Se esta
energia for superior a 5 kJ/mz2, a estrutura do polimero se altera, ha um aumento da
rugosidade com o aparecimento de uma superficie granular. O LMWOM s6 surge em

energia superior a 8 kJ/m? e em descargas superiores a 10 kJ/m? a amostra sofre

32



muito dano, apresentado craquelamento nas bordas (62). A energia de ativacéo por
unidade pode ser calculada pela equacéao (3):

P

onde E;j é a energia de ativacdo por unidade (kJ/m2), P € a poténcia da descarga

corona (W), L € o comprimento do eletrodo utilizado para a descarga (m) ev é a

velocidade aplicada (m/s).

A reducao na aderéncia apds uma longa exposi¢ao ao plasma nao é exclusividade do
tratamento por descarga corona, ha evidéncias também de excesso de tratamento e
dano a aderéncia também em plasma em baixa pressao e na combinacdo do 0zoénio
com a irradiacdo ultravioleta (63). No tratamento do PTFE em plasma de baixa
pressdo com a presenca de hidrogénio, todas as amostras aumentaram o seu angulo
de contato de 62-67° para 84-90° em tempos que variaram de 10-120s apls o
processo de limpeza. Creditou-se este aumento da hidrofobicidade pela remocéo de
produtos de degradacéo do tratamento aplicado (64). E.M.Liston et al alertam que a
super exposicao a tratamentos oxidativos da superficie pode levar a um excesso de
ligacBes quimicas rompidas, manifestando-se com a formacao de LMWOM (65). Num
estudo comparativo do efeito dos tratamentos corona e plasma em baixa pressao nas
propriedades de superficie e adesdo de polimeros em PE/PET, Sapieha et al
encontraram que ambos os tratamentos possuiam um tempo Otimo e que uma vez
ultrapassado, as propriedades adesivas reduziam. Os autores afirmam que estes
eventos sao governados pelo mesmo mecanismo: em tratamentos prolongados um
excesso de grupos carboxilicos sdo formados a partir do rompimento da cadeira

polimérica, que por sua vez estéa relacionado com a formacédo de LMWOM (66).

Num estudo proposto por Caceres et al (67), a energia aplicada por descarga corona
sobre um substrato de copolimero de PP foi analisado. No seu estudo, foi possivel
verificar a diferenca morfolégica superficial do polipropileno em diferentes energias de
descarga corona. E possivel visualizar na Figura 23 que & medida que o tratamento
por descarga corona aumenta a sua energia de excitacdo, maior a formacéo de uma
estrutura granular. Para os autores, as formagfes granulares sao na sua maioria
aglomerados de LMWOM criados pelo excesso de exposicdo. A equacao (4) para

célculo da energia do tratamento por descarga corona utilizada pelo autor foi:
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onde CDE é a energia da descarga corona (J/cm?), V é a voltagem da descarga corona

CDE =

(volts), i € a corrente da descarga corona (amperes), t € o tempo de tratamento (s) e

S é a superficie da placa de metal (cm2).

Figura 23 - Modificagao morfolégica da superficie do filme de PP apds o tratamento por descarga corona
mostrado por ATR em contrate de fase. Adaptado de Caceres et al (67).

Como comentado anteriormente por lzdenska (62), quando o tratamento superficial
atinge um certo grau energético, a morfologia superficial se altera. Para Pandiyaraj et

(68) a interacdo da superficie do polimero com espécimes de alta energia
provenientes do plasma pode causar uma rapida remocéao de contaminantes de baixo
peso molecular, este processo é conhecido como limpeza por plasma ou plasma
etching. Se este processo prosseguir, ha a cisdo e remocao de partes da cadeia
polimérica. O inicio do processo de etching é rapido e desacelera com o tempo.
Existem duas explicacdes para este fenbmeno: a primeira que este ataque se da
predominantemente sobre a regido amorfa do polimero. Quando a disponibilidade

7

desta regidao diminui, o processo desacelera. A segunda € a possibilidade de
recombinacdo dos fragmentos ejetados. Os autores comprovaram a sua teoria da
modificacdo morfologica da superficie e da perda de massa da amostra em funcao do
tempo de exposicdo. O AFM das amostras por tempo (Figura 24) e o gréafico da

variacdo de massa por tempo (Figura 25) estao ilustradas abaixo.
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Figura 24 - Topografia por AFM do filme de PP tratado por plasma com tempos diferentes de exposic¢ao:
(a) ndo tratado, (b) 2 min, (c) 5 min, (d) 10 min, (e) 15 min e (f) 20 min. Adaptado de Pandiyaraj et al (68).

£
©
a
a
©
£
)
©
©
©
°
3]
a

0 2 4 (5] 8 10 12 15 20
| Tempo de exposi¢do (min)

Figura 25 - Grafico de perda de massa da placade PP por tempo de exposicdo. Adaptado de Pandiyaraj et
al (68).

Com o proposito de melhorar a adesao entre a fibra e a matriz Wu et al (11)
pesquisaram a aderéncia em fibras de PE com diferentes tratamentos. O autor utilizou
duas poténcias: 100 e 300W, quatro tipos de gas (Argbnio, Amonia, Oxigénio e Ar),
presséo inicial de 100 mTorr, fluxo de 58 ml/min, tempo de 1, 5 e 10 min de tratamento.
Para verificar a eficacia dos tratamentos, as amostras foram ensaiadas pelo ensaio
mecanico pullout. Em sua pesquisa foi possivel verificar que prolongar o tratamento
para além do tempo 6timo ndo aumentaria consideravelmente o poder adesivo da

fibra. Um resumo dos resultados encontrados esta apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Tabela com a méaxima melhora nas propriedades de interface pelos diferentes tratamentos a
plasma. (11).

POTENCIA LIGACAO, TENACIDADE,

(W) TITo FIFo TEMPO OTIMO (MIN)
Argonio 100 35 4.9 10
300 4,5 6,9 5
Amodnia 100 3,7 3,6 1
300 2,8 3,8 1
Oxigénio 100 4 54 10
300 6,3 1,3 10
Ar 100 4 3,8 10
300 6 0,7 10

T =ligagao friccional; F = Tenacidade Interfacial; To € Fo = referente a amostra controle

O tratamento a plasma também pode ser usado para diminuir a molhabilidade de uma
superficie, como € o caso do tratamento a plasma frio com metano. Neste tratamento
0 metano pode gerar fragmento de sélidos e até mesmo se polimerizar, sendo este
produto adsorvido pela superficie do material. Em um estudo de Barra et al (69) para
melhora nas propriedades de um compésito de cimento e fibra de sisal, o autor fez
uso deste tratamento com o proposito de impedir a formacéo de cristais de hidroxido
de calcio no interior das fibras durante a cura do cimento e o ataque de outros ions
em suspensédo sobre a superficie da fibra. Em seu ensaio de absorcdo de agua, foi
possivel verificar que as fibras tratadas por este método diminuiam pela metade a
absorcéao total. A efetividade do tratamento também foi avaliada pela modificacdo do
angulo de contato da fibra, que subiu de 83° para 105°. Ensaios de pullout foram
realizados confirmando que o tratamento modificou a superficie a ponto de aumentar
a resisténcia e mudar o perfil de arrancamento. A Figura 26 do ensaio mecanico de
pullout com a micrografia das fibras com e sem tratamento apos este ensaio. Nota-se

gue o atrito lateral foi muito maior nas fibras tratada que aquelas néo tratadas.
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Figura 26 - (a)Grafico de pullout das fibras tratadas a plasma frio com metano, (b) imagem das fibras ndo
tratada apds o pullout e (c) imagem da fibra tratada apds o pullout. (69).

O apelo por tecnologias e materiais menos danosa ao meio ambiente € foco de muitos
estudos atualmente. O uso de fibras recicladas de PET para melhoramento de
performance de compdsitos cimenticios foi objeto de estudo de Trejbal et al (70). No
seu estudo o autor propde o uso de plasma em atmosfera de oxigénio para a formacéao
de grupos polares sobre a superficie da fibra e, por consequéncia, melhorar a sua
adesividade com a matriz cimenticia. Neste trabalho foram analisados cinco grupos
de cimentos: um referéncia, dois de fibras de PET comercial sendo um com e outro
sem tratamento a plasma e, por fim, o mesmo para fibras PET recicladas. Ambas as
fibras apresentaram mudanca morfologica apés o tratamento a plasma, corroborando
com a efetividade do tratamento houve também uma mudanca mensuravel na
diferenca de angulo de contato medido, como € demonstrado na Tabela 5. Assim
COMO ocorreu com outros autores, a resisténcia a compressao nao foi melhorada de
forma significativa, a excec¢ao da fibra reciclada com tratamento que apresentou piora
nesta propriedade, atribuindo-se esta perda ao fato destas apresentarem uma sec¢ao

menor apds o tratamento que as outras fibras.

Tabela 5 - Influéncia do tratamento a plasma com atmosfera de oxigénio em fungdo do tempo sobre fibras
de PET comerciais virgens e recicladas. Adaptado de Trejbal et al (70).

DURACAO DO ANGULO DE CONTATO []
TRATAMENTO PET
[MIN] PRIMARIO | PET RECICLADO
0 65 + 10 64+8
4 27+8 29 + 10
8 24 +7 22+6
16 26 +8 23+7
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4.11.2 Tratamentos Quimicos

7

Tratamentos quimicos em fibras para uso em compdsitos cimenticios € um
procedimento bastante raro e a literatura sobre este assunto é escassa. Um maneira
de oxidar a superficie do polimero é pela imersdo do substrato em solucdo que
segundo Fourche (58) podem ser apenas solu¢cfes salinas de acido sulfdrico ou
crdomico, podendo contar com a presenca de acido fosférico. Este autor ressalva que
este ataque aumenta a rugosidade da superficie do substrato, jA que as areas mais
fracas possuem a preferéncia ao ataque. Com esta solucdo a molhabilidade também
€ incrementada pela presenca de grupos polares como C-OH, C=0, COO e SOszH que
séo facilmente observados em infravermelho e XPS.

Adicionalmente ao tratamento sugerido a cima, Akand et al (71) estudaram quatro
diferentes tratamentos quimicos para melhorar a interacéo de fibras de PP(1% Vf) em
matriz cimenticia. O primeiro tratamento € dito como porification, uma vez que
agressividade do tratamento com Bromo aquoso € capaz de induzir rugosidade e
porosidade sobre a fibra. O segundo tratamento envolvia em mergulhar as fibras em
um detergente nao ibnico. O terceiro tratamento envolvia em mergulhar as fibras ja
tratadas por porification em uma solugédo aquosa de polivinil acetato (PVAC). O ultimo
tratamento consistia em mergulhar as fiboras em um banho de acido sulfdrico 10% e
dicromato de sodio. Para verificar a eficacia de cada tratamentos foram analisados: a
absorcéo de agua pelas fibras, a porosidade do compdésito formado, AFM, resisténcia
ao pullout, resisténcia a flexdo e a compressao, vide Figura 27 que mostra a absorgéo
de agua em funcdo do tempo e do tipo de tratamento imposto, destacando-se o

tratamento com detergente ndo idnico.
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Figura 27 - Comparacao entre os diferentes tipos de tratamentos quimicos e a absorcéo de agua. Adaptado
de Akand et al (49).

Foi possivel verificar que a variagdo na porosidade ndo foi significativa, apesar na
mudanca na rugosidade encontrada pelo AFM. A variacdo de absorcdo de agua foi
bastante significativa para os tratamentos com detergente ndo iénio e o &cido,
resultados ilustrados na Figura 27. O aumento na resisténcia ao pullout foi bastante
significativo para o tratamento acido, sendo este o Unico que apresentou a curva
esperada para um material cimenticio ductil, vide Figura 28. Os ensaios de
compressdo ndo apresentaram mudanca significativa de resisténcia, sustendo a
afirmacao de Trejbal et al (70) que afirma que na este tipo de solicitacdo € pouco
afetado pela presenca das fibras. O ensaio de flexdo apresentou uma melhora de 16%
devido ao tratamento com 24,11 kN para a fibra ndo tratada e 27,98 kN para as fibras

com tratamento &cido (49).
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Figura 28 - Grafico de pullout com os diferentes tratamentos quimicos estudados. Adaptado de Akand et
al (49).

4.11.3 Agentes de Acoplamento

O TEOS é um agente de acoplamento corriqueiramente utilizado na compatibilizacédo
de superficies. Com este € possivel crescer sobre o substrato, por um sol-gel, uma
camada de siloxano, ou seja, um polimero formado por policondensa¢do com cadeia
principal Si-O-Si (72) (73), como esta exemplificado na Figura 29. A formacdo da
superficie com siloxano e a formacéo do xerogel podem visualizados pelas Figura 30
e Figura 31. Este processo apenas envolve a evaporacéo do solvente e coalescéncia

das moléculas num arranjo mais compacto.
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Figura 29 - Mecanismo de hidrolise do silano,
formacédo do silano e siloxano; seguida da formacao
de uma ligacdo covalente com o polimero. Adaptado
de Buckley et Greenblatt (103).

Catélise Acida

Longe do ponto gel Ponto gel Xerogel

Figura 30 - Representacdo da formacdo do Xerogel, adaptado de Buckley et
Greenblatt. (103)

Casagrande et al (74) incorporaram grupos silanol sobre a superficie de uma
microfibra metdlica recoberta com latdo. Em seu estudo os autores trataram a

superficie da fibra com TEOS (tetraetoxisilano) em concentracdes de 0,1, 0,5 e 1,0%
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em volume. Neste estudo foi possivel verificar um aumento de 35,6% na resisténcia

ao arrancamento e 49,5% na reducao da abertura de fissuras.
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Figura 31 - Representacao esquematica da formagao do Xerogel, adaptado de Buckley
et Greenblatt. (103)

Dentre as fibras mais cobicadas para o reforco estrutural estdo as fibras de carbono.
A grande dificuldade encontrada por estas fibras esta relacionada com o seu caracter
de superficie lisa, impedindo a ancoragem mecanica e a falta de qualquer tipo de
ligacdo quimica com a matriz cimenticia. Uma solugdo proposta por Lu et al (75) foi
recobrir com nano-SiO: a superficie da fibra de carbono. O processo envolvia ativar a
superficie da fibra com um banho acido para entdo reagir com TEOS solubilizado em
alcool etilico. Supde-se que houve reacédo pozolanica, uma vez que as fibras foram
deixadas em reacdo com Ca(OH): por até 28 dias. Verificou-se por MEV e EDS a
presenca de C-S-H na superficie da fibra, confirmado pela melhora na performance

no ensaio mecanico pullout.

A precipitacdo de nano-silica sobre a superficie do substrato promove uma mudanca
superficial, aumentado a sua rugosidade e incluindo a presenca de grupo siloxano
sobre ela. Num estudo conduzido por Maida et al, o tratamento sol-gel com TEOS foi
conduzida sobre o PP utilizando a rota alcalina. A superficie do polimero néo tratado
apresentou baixa rugosidade, como € evidenciado pela Figura 32(a, c e €). Gracas ao
tratamento sol-gel, precipitados esféricos de diametro médio de 50 nm foram
identificados na superficie do polimero. Estes precipitados tendem a formar
aglomerados que se orientam preferencialmente na direcdo de extrusdo da fibra,
como ilustrado pela Figura 32 (b, d e f). Um incremento de quase 100% na carga
média de pullout foi observado. Este aumento é atribuido a densificagdo da zona de
transicdo. No seu estudo, também foi observado que a fibra sofre alongacao durante

0 arrancamento, ou seja, a fibra deforma a medida que é arrancada da matriz (6).
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Figura 32 - Micrografia das fibras de PP néo tratadas (a, c e €) e das fibras tratadas por sol-gel (b, d e f)
antes de serem embebidas na matriz cimenticia. Adaptado de Maida et a (6).

A rota 4cida para a precipitacdo de siloxano sobre a superficie do PP foi estudada por
M. Pantoja et al. Os autores salientam que o tempo de tratamento deve ser um
compromisso entre uma boa hidrélise do TEOS e uma pequena condensacao destes
produtos em solucéo. O tempo de 30 min foi selecionado pelos autores. Neste trabalho
a superficie do polimero foi limpa com metiletiicentona previamente a todos o0s
tratamentos. O substrato foi ativado por APPT (atmospheric pressure plasma torch),
seguido do tratamento sol-gel. As micrografias geradas podem ser analisadas na
Figura 33. E possivel notar que ao se comparar a amostras desengraxada (Figura
32a) com o tratamento por APPT (Figura 32b), este promove um desgaste da
superficie, o efeito granular encontrado é mais associado a oxida¢do do polimero que
a fusdo deste. Na (Figura 32c, a amostra foi apenas sujeita a limpeza seguido do
tratamento sol-gel. A limpeza apdés o tratamento mostrou a pouco aderéncia do
produto formado com o substrato, salientando a pouca adeséo deste. Por fim, na
Figura 32d, que foi ativada por APPT e tratada com sol-gel, uma superficie com
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contraste de regides claras e escuras, correspondendo a alta e baixa concentracdo
de produtos de TEOS, respectivamente. No processo de cura desta superficie, a
camada formada por TEOS sobre reticulagdo com a eliminacéo de agua, gerando uma

rede tridimensional de silano (5).

Figura 33 - Micrografia do PP (a) desengraxado, (b) tratado por APPT, (c) desengraxe seguido de sol-gel e
(d) tratado por APPT seguido de sol-gel. Adaptado de Pantoja et al (5)

4.11.4 Aditivos para Polimeros

Segundo (76), os aditivos sdo substancias dispersas na massa polimérica com a
funcdo de alterar sua processabilidade ou as propriedades finais deste material, n&o
interferindo ou minimamente interferindo na estrutura molecular do polimero. Ele
ressalva que nesta definicdo ndo abrange os catalisadores, o0s iniciadores, 0s agentes

reticulantes etc., pois estes modificam a estrutura do polimero.

De acordo com Rabello (77), os aditivos podem ser classificados de diversas
maneiras, sendo uma mais abrangente que outra. A classificacdo mais completa

segue:
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e Auxiliares de polimerizagdo que inclui os catalisadores, iniciadores e
outros agentes como solventes, agentes de transferéncia, emulsificantes
etc.;

e Auxiliares de processamento que inclui os lubrificantes, auxiliares de
fluxo e solventes (para diminuir a viscosidade da resina ou emulséo);

e Estabilizantes que inclui os antioxidantes, os estabilizantes térmicos,
desativadores de metais, estabilizantes de UV e o0s preservativos
(fungicidas e bactericidas);

e Aditivos modificadores de propriedades que inclui os antiestéticos,
retardantes de chama, pigmentos, plastificantes, cargas, agentes de
reticulacdo (utilizado em termoplasticos), agentes de expansdo e

nucleantes.

Ainda segundo Rabello (77), os percentuais ponderais do uso de aditivos variam
bastante com a natureza do uso destes. Alguns dos aditivos mais utilizados e suas

porcentagens em massa encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Distribuicdo do consumo dos principais aditivos em porcentual em massa, nos EUA. Adaptado
de Rabello (77).

TFe PI(E:IgC':\lIESI\&JT'\iIJ?AL ‘
Antiestatico 0,1
Lubrificante 1,0

etpanso 14
Estabilizante 1,5
Pigmento 3,9
Antichama 4,6
Plastificante 16,6
Cargas 70,6

A aditivacdo das fibras poliméricas é bastante complexa, pois ela ocorre tanto na
sintese quanto no processamento. Segundo Barken (78), nas fibras poliméricas,
sempre esta presente uma quantidade traco de sal metalico ou 6xido oriundo da sua
fabricacdo. Alguns produtores de fibras adicionam a sua fibra um aditivo rastreavel,
para que a sua possa ser facilmente distinguida da dos concorrentes. Dentre 0s
aditivos encontrados em fibras estdo também dioxido de titdnio ou outro éxido para
retirar o brilho, um aditivo antiestatico, um lubrificante e até aditivos antichama. Os

principais aditivos para fibras distribuidos pela BASF® (79) séo: estabilizante térmico,
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estabilizador de UV, retardador de chama, antiestatico, modificador de polimero e

estabilizador de processamento.

4.12 ENSAIO MECANICO PULLOUT

O ensaio mecanico pullout tem como objetivo avaliar a resisténcia ao arrancamento
da fibra sobre a matriz, associando este esfor¢co ao cisalhamento entre as partes. Este

ensaio pode ser dividido em trés estagios principais, como ilustrado na Figura 34.

A Estagio Il T
(N3o linear)

y‘ Escorregamento

Estagio |
(Elastico)

Estagio Il
(Dindmico)

> | Escorregamento

Figura 34 - Grafico do ensaio mecanico pullout por escorregamento em conjunto com a tenséo cisalhante.
Adaptado de Mobacher (Mobasher, 2012) (80).

Segundo Mobacher (80), o primeiro estagio compreende a resposta linear entre a
carga aplicada e o deslocamento registrado da fibra em relagdo a matriz, portanto é
dito estagio elastico. Com o avanco do esforco, inicia-se o estagio Il reconhecido pelo
processo de descolamento do reforgo; este comeca e se propagar ao longo de toda a
fibra, caracterizando uma resposta ndo mais linear que culmina com um maximo de
tensao cisalhante. O descolamento prossegue apds o pico de maior tenséo cisalhante
até que toda a fibra se encontre descolada, representando o fim do segundo estagio
e inicio do terceiro. Este pode ser identificado pela interacdo entre a fibra e a matriz

atraves do atrito dinAmico e a permanéncia de uma resposta ndo linear.

O tipo de fibra influencia bastante no comportamento ao arrancamento da fibra.
Quando a fibra possui uma boa interacdo quimica com a matriz, o final do estagio 1 é
marcado com uma queda abrupta da tensdo. Num estudo proposto por Peled et al
(81), que comparou as fibras de PVA e PP em ensaio mecanico pullout fica evidente
esta diferenca. Como € possivel verificar na Figura 35 o PVA possui hdo s6 a maior

tensdo maxima como também a maior tensao friccional, sendo atribuida esta diferenca
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a forte ligacédo quimica desenvolvida. O PP nado apresenta esta queda caracteristicas

supracitada, no seu caso a ligacao entre matriz e reforco € governada por efeito de

atrito.
Pullout 5
4 —PVA

Atrito constante

0 T T T
0 | 2 3 4

Deslocamento (mm) ‘

»

| Tens3o de arrancamento (MPa) ‘
[\=)
1

Descolamento

Figura 35 - A esquerda a representacao grafica do comportamento tipico de pullout quando ha uma forte
interacdo entre a matriz e o reforgco, onde Pmax € a tensdo maxima e Py € atensdo de friccdo. Ao lado direito
o gréafico do ensaio mecanico pullout estudado por Peled et al. Adaptado de Peled et al (81).

A velocidade utilizada para o ensaio mecanico pullout influéncia no resultado. Num
estudo realizado por Cao et al (82), com fibras metalicas com gancho de ancoragem
nas extremidades foram ensaiadas em velocidades que variaram de 5 até 1000
mm/min, encontrou-se que a velocidade atua principalmente nos estagios que sao
governados por deformacdes plasticas da fibra e por atrito (estagios B-C e C-D da
Figura 36, respectivamente). Para Gokoz et Naaman (83), a velocidade de ensaio em
fibras de aco ou PP ndo impacta significativamente na tensdo maxima. Quanto a
energia absorvida durante o ensaio, as fibras poliméricas apresentaram a maior
variagcdo, absorvendo maiores energias em altas velocidades de carregamento, as
metalicas foram constantes. A porcentagem de quebra de fibra durante o ensaio é
altamente dependente da natureza desta: nenhuma fibra metalica se rompeu durante
0 ensaio e as fibras de PP apresentaram um comportamento que variou com a
velocidade, maiores quebras em baixas velocidades. Este autor trabalhou com
velocidades de 0,042 até 300 cm/s.
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Figura 36 - Grafico do ensaio mecanico pullout em diferentes velocidades. Adaptado de Cao et al (82).

A eficacia do tratamento sol-gel na melhora da aderéncia da fibra sobre a matriz
cimenticia pode ser entendida pelo mecanismo proposto por Casagrande et al (74).
No seu estudo, os autores trabalharam com fibras de aco recobertas por latdo que
passaram pelo tratamento sol-gel de rota acida e foram submetidos ao ensaio de
pullout. O incremento encontrado pelos autores foi de aproximadamente de 5 MPa
para quase 7 MPa na tensdo maxima. Quando a fibra tratada com TEOS entra em
contanto com a matriz, uma reacédo de solubilizacdo parcial desta camada ocorre,
aumentando localmente a concentracédo de Si** e OH. Estes ions reagiriam com o
célcio provido pela solubilizagéo do hidroxido de célcio e precipitariam C-S-H, criando
uma camada difusa que avancaria com a solubilizacdo da camada de TEOS. Quando
a relacéo Si/Ca chegar por volta de 0,6, a concentracdo de calcio seria insuficiente
para reagir com o filme de siloxano e a reacéo cessaria. Este mecanismo proposto

esta ilustrado pela Figura 37.
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Figura 37 - Modelo conceitual de funcionalizagédo da interface fibra/matriz em (a) curto prazo e (b) longo

prazo. Adaptado de Casagrande et al (74).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1

MATERIAIS

O cimento utilizado foi da marca CAUE® da CIMPOR do tipo CP-V, cujas

especificacdes estdo de acordo com a ABNT NBR 16698:2018, vide Anexo A.

As fibras utilizadas sé@o produzidas pela empresa Etruria sob o nome comercial de

StickLock® (Figura 38), cujas caracteristicas, de acordo com a empresa, estdo

listadas abaixo: (84)

Matéria prima: Polipropileno;
Densidade: 0,90 g/cms;

Cor: Cinza;

Largura: 1,20 mm,;

Espessura: 0,21 mm;

Diametro aproximado: 0,57 mm;
Comprimento: 60 mm;

Formato: retangular com nervuras auto-split;
Fator de forma: 500;

Fios por kg (aprox.): 150.000 fios;
Maodulo de elasticidade: >5 GPa,;
Resisténcia a tracdo: 500MPa,;

Absorgdo de agua: Zero.

Figura 38 - Imagem da fibra Sticklock®. Adaptada (84).
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Para a preparacéo do sol-gel foi utilizado Acido Acético Glacial, 99,8% P.A. da marca
Neon Comercial, Alcool Etilico Absoluto, 99,8% P.A. da marca Neon comercial e
Tetraethyl orthosillicate (TEOS),98% da marca Aldrich (N° 131903)

5.2 METODOLOGIA

5.2.1 Fluxograma Experimental

Este trabalho foi dividido em trés etapas, como ilustrado pela Figura 39. A primeira
consiste em caracterizar a fibra sem tratamento e entdo realizar ensaio mecéanico
pullout. Na segunda etapa foram estudados dois tipos de tratamentos (plasma ao
vacuo e descarga corona), verificando-se efetividade da técnica pela caracterizacéo
da superficie, seguida do ensaio mecanico. Na terceira etapa foi utilizado o tratamento

sol-gel e as mesmas verificacdes e testes realizados na etapa anterior.
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Figura 39 — Fluxograma do procedimento experimental utilizado.

5.2.2 Producdo e Caracterizacao das placas e fibras de PP

5.2.2.1 Producéao das placas de PP

Com o intuito de facilitar a analise da efetividade do tratamento superficial sobre o
polimero, foram confeccionadas placas de PP com o auxilio de uma prensa a quente.
Na prensagem, as fibras foram ambientadas a temperatura de 180 °C por 15 minutos,
posteriormente uma prensagem de duracao de 10 minutos, na mesma temperatura e
com uma pressao de 3 toneladas. O uso de uma superficie lisa e homogénea facilita
a execugado e captura da variagao da energia superficial por angulo de contato e na
espectroscopia por infravermelho. Com o intuito de ndo contaminar a superficie foi

utilizado papel aluminio entre o polimero e a prensa.
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5.2.2.2 Tratamentos superficiais das placas e fibras de PP

Para o tratamento corona foi utilizado uma fonte de tensdo modulada com tenséo de
pico de 14kV, valor de tensdo médio de 9 kV e frequéncia de 15 kHz. Um dos terminais
apresentava uma placa condutora metdlica isolada por uma placa de vidro, noutro
uma placa condutora presa a uma haste isolante, que era movida sobre a amostra. A
distancia entre placas era de 1,5 mm. Para o tratamento superficial eram realizados 5

passes a uma velocidade aproximada de 1,0 — 1.5 cm/s controlados pelo operador.

Para o tratamento de plasma ao vacuo, foi utilizado como fonte um transformador de
alta tensado Ventilux de 10 kV e 60Hz. O procedimento adotado consistia em reduzir a
pressdo com a bomba de vacuo por 1 min, tempo necessario para estabilizar a
pressédo, e posteriormente ligava-se a fonte por 30 s. A distancia entre as placas de

aluminio era constante de 19 mm.

A preparacao da solucdo de sol-gel seguiu as seguintes etapas: primeiramente uma
solugéo de 1:1 em volume de agua deionizada e alcool etilico p.A. foram misturados
e ambientados a uma temperatura de 25 °C. Posteriormente foi adicionado, 3,33% v/v
de solucdo de TEOS e a mistura foi entdo aquecida para 60 °C sob agitacao
magnética. Uma vez completa a hidrdlise do TEOS, as fibras de polipropileno — no
caso das amostras para o ensaio mecanico pullout- ou placa de PP — para as andlises
de infravermelho, angulo de contato, MEV e EDS- foram imersas na solugdo por 15
minutos. A amostra foi limpa com agua deionizada para eliminar qualquer componente
nao aderido a superficie e, entdo colocada em estufa por 18h a temperatura de 60 °C

para extracdo do solvente.

5.2.2.3 Caracterizacao das fibras, das placas e da superficie

As fibras de polipropileno foram caracterizadas por analise termogravimétrica (TGA)
da marca TA Instruments, modelo TGA Q50, em atmosfera inerte (N2) , por
calorimetria exploratério diferencial (DSC) da marca TA Instruments, modelo DSC Q20
também em atmosfera inerte (N2) e por MEV-EDS (scanning electron microscope

Phenom World modelo Pro X — Phenom) acelerado com voltagem de 5 e 15 kV.

Para a primeira analise, TGA, foram utilizadas 8.398 mg, uma vazdo de gas de
nitrogénio de 90,0 ml/min e uma rampa de aquecimento de 20 °C/min até a

temperatura de 940 °C.
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Ja para a segunda analise, DSC, foram utilizadas 5,120 mg, uma vazéao de nitrogénio
e oxigénio de 50 ml/min de cada, uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até atingir
250 °C, um resfriamento de 10 °C/min até atingir 25 °C e um posterior aguecimento

com uma rampa de 10 °C/min até atingir 250 °C, finalizando o terceiro ciclo.

Para a avaliacdo do angulo de contato foi utilizado o equipamento da S.E.O. modelo
Phoenix Mini. Foi realizada a andlise de 25 gotas por setup (sem tratamento,
tratamento corona e tratamento de plasma ao vacuo). A agua utilizada era de pureza
Milli-Q, produzida pelo laboratério. Foi utilizado a software SURFTENSE ® para
avalicado do angulo de contado da gota com a superficie. Utilizou-se 7 pontos por gota.
As imagens utilizadas nesta dissertacao para a medi¢cdo do angulo de contato estédo
dispostas no ANEXO B

Para andlise de infravermelho FTIR-ATR utilizou-se o equipamento Plantinum ATR-
QL da Bruker, com resolucéo de 4 cm, realizando leituras de 400 até 5000 cm™, 30

leituras da amostra e 50 leituras de fundo.

O ensaio mecanico pullout foi realizado no equipamento da Instron EMIC 23-5D, a
velocidade de tracionamento utilizado foi de 5 mm/min, para minimizar a influéncia da
fibra. As amostras foram confeccionadas dentro de cépsulas de acrilico produzindo
um corpo de prova cilindrico de dimensdes finais de 30 mm de diametro e 11 mm de
altura, vide Figura 40. Na fabricacdo da pasta de cimento utilizou-se uma relacéo
agua/cimento de 0,30. Uma vez a pasta ser homogeneizada e conformada na capsula,
uma unica fibra por capsula foi inserida manualmente com o auxilio de uma pinca e
posicionada verticalmente, ocupando toda a totalidade da altura da amostra (11mm).
A cura dos corpos de prova foi realizada ao ar. Foram ensaiadas 20 amostras por
familia: sem tratamento, com tratamento corona, tratamento plasma e tratamento
plasma com sol-gel de TEOS sobre a superficie ativada. Aquelas amostras que

romperam durante o ensaio foram descartadas da analise.
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Suporte metalico

Amostra (matriz)

Fibra de PP Amostra (fibra)

Pasta de Cimento

Mordentes

I/Sentdo do esforco

11 mm

30 mm

Figura 40 - Esquema do corpo-de-prova e suporte utilizado para o ensaio de pullout.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 PRIMEIRA ETAPA

6.1.1 Anéalise Térmica

Os ensaios de analise térmica (DSC e TGA) tem como objetivo avaliar o
comportamento do fluxo de calor e da variacdo da massa em diferentes temperaturas.
A Figura 41 apresenta o termograma DSC da fibra de PP desde os 25 °C até os 250

°C e a Figura 42 apresenta o termograma TGA.

]
h112.20°C
n

a i
= b
= 14 I} !
= vl
9 II I‘
= i
@ {
* | }J N
0 116.08%C !
100.1J/g 150.03°C
1 106.0J/g
|
14 i
§'162_93<c
|
T T T T T T T T T T T T \)‘ T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (GC) Universal V4 5A TA Instruments

Figura 41 - Termograma DSC do PP utilizada para fabricar as fibras deste trabalho.

Na temperatura de 112,29 °C o PP apresenta a recristalizacdo do polimero. Este efeito
€ comum em polimeros que foram resfriados rapidamente, apos um ciclo de
aguecimento. No resfriamento o PP apresenta uma temperatura de fusdo de
aproximadamente 162 °C, valor este que condiz com a literatura, que varia de 160-
165 °C (85). Como estes valores condizem com a literatura, é possivel afirmar que o
aditivo que é adicionado, segundo a fabricante, ndo interfere na sua propriedade

térmica do PP.
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Figura 42 - Neste termograma TGA € possivel verificar a anélise TGA do PP utilizado nas fibras do presente
trabalho.

Na temperatura de 455,12 °C a amostra sobre o pico da sua degradacéo térmica.
Nesta temperatura o carbono das cadeias oxida, transformando-se em CO.. E
possivel notar uma pequena inflexdo da primeira derivada proxima a temperatura de
400°C, supbe-se que esta inflexdo € a decomposicdo de algum aditivo no polimero,
pois existe uma tendéncia de o pico da derivada da massa ser simétrico em relacao a
temperatura de decomposicdo. Uma vez que nao foi identificavel residuo solido nesta

andlise, pode-se atestar que o aditivo utilizado é de natureza volétil ou que seu produto
de oxidacéao o seja.

6.1.2 Molhabilidade

Foi realizada a leitura do angulo de contato de 25 gotas de agua distribuidas sobre a

placa de PP sem tratamento. A média dos resultados e o desvio padrdao encontrados
estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados de angulo de contato, em agua, das amostras de PP que néo sofreram tratamento

superficial.
SEM TRATAMENTO

N° DE GOTAS ANGULO DE CONTADO EM GRAUS

Média 80

25 -
Desvio 6

57



Na literatura o polipropileno apresenta um angulo de contato com a agua bastante
variavel que depende da sua orientacao, taticidade e temperatura, esta variando entre
78-95° (46). Segundo Bonnerup et Gatenholm, o PP apresenta um angulo de contato
de 80+1°(47), ja para Gotoh (86) o angulo de contado varia de 110,4 ° (para o método
Sessile para 112,0 ° para o método Wilhelmy. Cabello et al (87) propuseram um novo
método de medida do angulo de contato do PP com agua, neste foi encontrado valor
igual a 100,7 °. De acordo com Chen et al (88), o angulo de contado entre o PP e a
agua é de 96.3 °. Assim o angulo de contato encontrado € de 80 ° e esta de acordo
com os valores da literatura de Bonnerup et Gatenholm (47), situando-se no patamar

inferior destes valores.

6.1.3 Composicéo Quimica

O espectro encontrado para o PP sem tratamento é mostrado na Figura 43. A
espectroscopia de raio X por disperséo de energia fornece uma composicéo elementar
da amostra. Os elementos encontrados e a posicao das analises estdo disponiveis na
Tabela 8 e na Figura 44, respectivamente.

(i) | | (i) (iv) | (v) | (vi) | (vii) | (ix)

I TN i

) ﬂ VA ——e

Sem tratamento
48'00 46'00 42‘00 38‘—'00 34‘00 30'00| 2600 22’00 18b0 1600 14‘)0 |2IC'J 100 SFO 00‘0 400I

Numero de Onda (cm) wiii) | [ (x)

0 75 e o 9 o

Transmitancia (%)

(ii)

Figura 43 — Espectro de infravermelho da amostra de PP nado tratada com indicacdo gréafica dos
comprimentos de onde de interesse.

Os picos encontrados no espectro de infravermelho do presente trabalho, ilustrados
na Figura 43, condizem com aqueles encontrados por Jung et al (89) para o PP. O
autor associa o pico de: (i) 2950 cm™ com o estiramento da ligacdo C-H, (ii) 2915 cm-
1 com o estiramento da ligacdo C-H, (iii) 2838 - com o estiramento da ligagédo C-H, (iv)
1455 cm* com a deformagéo angular do CHz, (v) 1377 cm™ com a deformacéo angular
do CH2, (vi) 1166 cm? com a deformacédo angular do CH, deformacgdo angular
assimétrica do CHsz e com o estiramento da ligacdo C-C, (vii) 997 cm™® com a

deformacéo angular assimétrica do CHs, deformacéo angular do CHsz e do CH, (viii)
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972 cm com a deformacéo angular assimétrica do CHz e com o estiramento da
ligacdo C-C, (ix) 840 cm? com a deformacdo angular assimétrica do CH2 e o
estiramento da ligacdo C-CHsz e (x) 808 cm™ com a deformac&o angular assimétrica
do CH:z e o estiramento das ligagbes C-C e C-CH.

Figura 44 - Micrografia de MEV da amostra ndo tratada com
os pontos 1 e 2 indicando onde foi realizado o EDS.

Tabela 8 — Resultado com a lista dos elementos encontrados no MEV-EDS dos pontos 1 e 2 da amostra
néo tratada.

‘ SEM TRATAMENTO

LOCAL ELEMENTO CONCENTRAGCAO ATOMICA
cC 99,86
PONTO 1
Al 0,14
PONTO 2 C 100,00

Na micrografia foram encontrados pontos claros sobre a superficie do polimero nao
tratado. No ensaio de espectroscopia por energia dispersiva destes pontos foi possivel
identificar uma pequena quantidade de aluminio sobre um dos pontos selecionados
(Ponto 1). Suple-se que esta contaminacdo seja proveniente do processo de
fabricagdo das placas de PP, pois este envolvia em cobrir as fibras em papel aluminio

a fim de proteger estas contra qualquer contaminacao.
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6.1.4 Resisténcia ao Arrancamento (Ensaio mecéanico Pullout)

O ensaio mecanico pullout tem como objetivo avaliar mecanicamente a interacédo da
superficie da fibra sem tratamento com a pasta de cimento. Os resultados dos ensaios
mecanicos pullout obtidos com as fibras sem tratamento estao apresentados na Figura

45 e as resisténcias maximas estao disponiveis na Figura 46.

Sem Tratamento
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Figura 45 — Conjunto de curvas tenséo por deslocamento das amostras de fibra de PP sem tratamento em

matriz cimenticia submetidas ao ensaio de pullout. Os nameros inferiores séo referentes ao niumero da
amostra ilustrada. Amostras que romperam durante o ensaio foram descartadas.

A partir da Figura 45 é possivel observar que o estagio | € pouco visivel, ficando bem
caracteristico o predominio dos estagios Il e Ill. Algumas amostras, durante os
escorregamentos, sofreram pequenas quebras internas (quebras de filamentos e
reorganizacdo dos esfor¢os internos a fibra), o que causou a queda abrupta de tenséo
seguida por uma retomada oriunda do atrito lateral, o que esta em concordancia com
0 proposto por Pakravan HR et al que afirmam que as fibras de PP podem se romper
durante o arrancamento devido ao atrito, muitos vezes associado ao crescimento de
cristais de hidroxido de calcio (48). As amostras que romperam foram
desconsideradas neste trabalho, sendo apenas mantidas aquelas que ainda

apresentaram aderéncia ap06s a primeira quebra.

Quando ha uma ligacéo forte entre a matriz e a fibra, como é o encontrado nas fibras

PVA, o fim do estagio | e o inicio do estagio Il € marcado por uma queda abrupta de
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tensdo. Sabe-se que o PP ndo possui uma boa molhabilidade, e, portanto, uma
pequena/nula aderéncia quimica entre as partes envolvidas (81). Desta forma, a
auséncia desta queda abrupta de tenséo nos resultados apresentados pela Figura 35
€ uma indicacdo de que ndo ha adesdo quimica entre a fibra e a matriz, sendo a

transicdo entre estagio suave.

Segundo Peled et al (81), o PVA, apés a quebra da interface quimica, apresenta uma
gueda mais pronunciada da tensao que o PP, pois este Ultimo possui elevado atrito
com a matriz. A tendéncia a horizontalizacdo da tensdo € encontrada na Figura 45,
portanto os resultado apresentados estdo de acordo com a literatura quando é
possivel afirmar que o mecanismo principal de dissipacédo energética do PP é pelo
atrito.

Apesar das amostras serem confeccionadas com 11 mm milimetros de imersao de
fibra, com uma pequena variacdo atribuida a contragdo do cimento, deslocamentos
superiores a este foram encontrados. Como sugerido na literatura (47) (48), parte da
energia dada ao sistema durante o arrancamento é gasta na deformacédo das fibras
poliméricas, entre estas deformacdes esta o estiramento sob tensdo. O PP possui
uma Tg muito baixa (Sindiotéatico -3,95 °C; Atatico -6.15 °C; Isotatico -18,15 °C) (90),
ou seja, na temperatura ambiente este polimero se encontra no estado borrachoso.
Em conformidade com estes fatos, € possivel afirmar que as amostras sofreram
estiramento durante o ensaio, portanto parte da deformacdo encontrada esta

intimamente ligada ao polimero e ndo a interface.

Na Figura 46, onde os resultados da maior tensé&o sao apresentados em conjunto com
a linha da resisténcia média (0.331 MPa) e uma area que corresponde a area coberta
pelo desvio padrdo (0.096 MPa). Estes valores foram obtidos a partir da média
aritmética e desvio padrdo da tensdo méxima dos resultados validos, ou seja, aqueles
no qual ndo houve rompimento completo da fibra. Os resultados tabelados podem ser

apreciados no Anexo C deste trabalho.
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SEM TRATAMENTO
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Figura 46 - Representacdo de forma visual os resultados de tensdo méaxima apresentados na Figura 45. A
linha central escura representa o valor médio encontrado e a area em destaque a regido abrangida pelo
desvio padréo.

6.2 SEGUNDA ETAPA

6.2.1 Molhabilidade

Foi realizada a leitura do angulo de contato de 25 gotas de agua distribuidas sobre a

placa de PP tratada. A média dos resultados e o desvio padrao estdo apresentados

na Tabela 9.
Sem Tratamento Tratamento
tratamento Corona Plasma

Figura 47 - Imagem da gota formada na superficie de uma placa de PP sem tratamento, com tratamento
corona e tratamento plasma ao vacuo, da esquerda para a direita.

Convencionalmente estas técnicas melhoram a adesividade do substrato, pois a
presenca de grupos polares pode realizar ligacbes de segunda ordem, como pontes
de hidrogénio, melhorando a aderéncia sobre o polimero (65) (91) (92). Uma das

maneiras de avaliar a efetividade dos tratamentos fisicos na superficie é pelo aumento
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da energia superficial e, por consequéncia, pela queda no angulo de contato com a

agua, ou seja, aumentando a sua molhabilidade (58) (93).

Tabela 9 - Resultados da medida de angulo de contato no PP ap6s o tratamento por descarga corona e
plasma ao véacuo.

DESCARGA CORONA PLASMA AO VACUO

ANGULO DE CONTADO EM

N° DE GOTAS GRAUS N° DE GOTAS | ANGULO DE CONTADO EM GRAUS
Média 54 Média 33
25 25
Desvio 4 Desvio 3

A partir da Figura 47 fica evidente que o efeito da oxidagc&o do polimero promove um
aumento consideravel na molhabilidade da superficie, como era esperado. A
superficie da placa de PP sem tratamento possui um angulo de contato de 80 ° + 6 °.
Apés os dois tratamentos, devido a formacdo de grupos polares na superficie e,
portanto, aumento da energia do substrato (principio da técnica), este angulo reduziu
para 54 © + 4° e 33 ° + 3 ©, para descarga corona e tratamento plasma ao vacuo
respectivamente. A diferenca nos angulos de contato observados na Tabela 9 estédo
associados a energia de excitacdo promovida por cada um dos processos, um é
descarga corona e outro € plasma luminescente (55), como anteriormente discutido e

representado na Figura 21.

6.2.2 Composicao Quimica

O espectrograma de infravermelho encontrado para o PP sem tratamento, tratado com
descarga corona e tratado por plasma ao vacuo é mostrado na Figura 48. A
espectroscopia de raio X por disperséo de energia fornece uma composi¢céo elementar
da amostra. Os elementos encontrados e a posicdo destes estdo disponiveis na

Tabela 10 e na Figura 49, respectivamente.
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Figura 48 - Espectro de infravermelho das amostras tratada pelo plasma ao vacuo, pela descarga coronae
sem tratamento.

Pelo espectro de FTIR-ATR, ilustrado pela Figura 48, é possivel identificar que as
superficies dos polimeros tratados apresentaram mudanca na sua COMPOSICAO
guimica. Esta mudanca é fortemente correlacionada com a formacédo de grupos
funcionais oxidados ou produtos destes (63) (66). As bandas alteradas indicam: a
banda de (i) 3425 cm™ é atribuida ao grupamento hidroperéxido (-O-OH) (67), a banda
de (ii) 3300 cm™ é atribuida a vibragdo por estiramento da ligacdo OH (93), a banda
de (iii) 3214 cm* pode ser associado ao grupamento hidroxila (C-OH) (67),a banda de
(iv) 1720 cm esté associada ao grupo carbonila (C=0) (93), a banda de (v) 1708 cm-
1 ¢ atribuida ao grupamento do &cido carboxilico (HOC=0) (67), a banda de (vi) 1650
cm? é associada a ligagdo O-C=C (94), a banda de (vii) 1630 cm™ é diretamente
associada a ligacdo dupla C=C (93). Para Céaceres et al. as bandas relacionadas aos
grupos (C-OH) e (HOC=0) sao as mais importantes, por, segundo o autor, elas
apresentarem maior energia de ligacdo que outros grupos carboxilicos como as
cetonas (C=0), os aldeidos (C=0) e os ésteres (C-COH) (67). Ja para Sapieha et al,
uma boa adeséo se encontra quando a concentracdo de grupo como hidroxilas, éter

ou epoxi é alta e a concentracdo de 4cido carboxilico é baixa (66).
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Descarga Corona Plasma ao vacuo

Figura 49 - Micrografia com 15 kV e ampliacdo de 1500x, indicando onde foram realizados o0s ensaios de
MEV-EDS.

Na Figura 49, é possivel visualizar os pontos selecionado para realizar a analise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para ambas as analises apresentadas a
presenca do Al é uma constante e esta ja foi discutida anteriormente. O EDS néo se
mostrou a técnica adequada para a identificagdo da boa execucdo dos tratamentos
propostos, pois ndo é possivel identificar a presenca de oxigénio oriundo da reacao
de oxidacao (principio das técnicas utilizadas) do tratamento por plasma ao vacuo. O
EDS tem uma profundidade de andlise de poucos micrometros (95), o tratamento
plasma a baixa pressdo na presenca de hidrogénio, por exemplo, possui uma
profundidade de penetracéo ao redor de 50 nm (96), ou seja, o EDS capta informacao
de camadas mais profundas que a superficie tratada. Neste caso o XPS, que extrai
informacg&o da amostra a uma profundidade por volta de 10 nandmetros (97), seria a
técnica mais adequada. O baixo teor de oxigénio encontrado nos pontos 2 e 3 do
tratamento corona pode ser associados a oxidacdo do aluminio somada a
concentracdes residuais do produto de limpeza, pois num trabalho de Sapieha et al
(66), o autor recomenda a ndo se realizar a limpeza da superficie do polimero
anteriormente ao tratamento plasma, pois, segundo o autor, todo solvente puro

utilizado para limpeza sdo conhecidos por deixar tracos de oxigénio.
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Tabela 10 - Resultados de MEV-EDS das placas de PP tratadas por descarga corona e por plasma ao vacuo.

DESCARGA CORONA

LOCAL |ELEMENTO CONCENTRAGCAO ATOMICA

C 99,86

PONTO 1
Al 0,14
C 95,86

PONTO 2 (0] 3,78
Al 0,35
C 96,86

PONTO 3 (0] 2,86
Al 0,27

PLASMA AO VACUO

LOCAL | ELEMENTO CONCENTRAGAO ATOMICA

C 98,6

PONTO 1
Al 1,4
C 99,85

PONTO 2
Al 0,15

PONTO 3 C 100

6.2.3 Topografia

Apoés o tratamento por descarga corona e por plasma ao vacuo foi gerada a feita a

analise da superficie por MEV. As micrografias das amostras tratadas e nao tratada

gue foram geradas encontram-se expressadas na Figura 50
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Plasma ao Vacuo

Descarga Corona

Sem Tratamento

Figura 50 - Micrografia por MEV em ampliagao 2500x e 5kV das superficies: ndo tratada, tratada por
descarga corona e por plasma ao vacuo. Na superficie da descarga corona estdo destacados um ponto
negro que representa um furo na placa e os granulos formados ap6s o tratamento. Na superficie tratada
por plasma ao vacuo esta destacada a diferenca na morfologia superficial pés tratamento.
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Houve uma mudanca significativa na morfologia da superficie em apdés ambos os
tratamentos propostos. Em Principles of textile finishing de Choudhury (56), o autor
comenta que o tratamento plasma modifica fisicamente o material, atuando na quimica

da superficie, na estrutura da superficie e nas propriedades fisicas da superficie.

O tratamento corona, por exemplo, é reconhecido, quando aplicado em excesso,
promover a formacéo de uma camada de material de baixo peso molecular (LMWOM)
(60) (61) (57) (62). Este produto apresenta-se como granulos superficiais (62) como
os ilustrados pela Figura 23. A partir Figura 50b, é perceptivel a formacédo desta
mesma estrutura na amostra tratada por descarga corona, desta forma, o tratamento
estudado foi realizado excesso (tempo de exposi¢cao). O ponto negro na imagem com
tratamento corona € um furo sobre a superficie do polimero, o que corrobora com a
possibilidade de exposicdo em demasia neste tratamento. Os resultados neste
trabalho est&o de acordo com o trabalho de Louzi et al sobre a influéncia do tratamento
corona em PP, PET e PA-6, em sua pesquisa fica evidente que este tratamento nao
SO é capaz de modificar quimicamente como também morfologicamente a superficie

do polimero, néo interferindo nas propriedades de volume (98).

A Figura 50c que ilustra o tratamento plasma ao vacuo mostra uma superficie que
possivelmente sofreu o processo de etching. Este fenbmeno ja € conhecido na
literatura (63) (65) (68) (56) (96) (99). Como discutido anteriormente, 0s espécimes
excitados pelo plasma quando interagem com o0 substrato causam uma rapida
remocao de contaminantes de baixo peso molecular, como os aditivos. Estas mesmas
particulas excitadas causam a fragmentacdo da cadeira polimérica, degradando a
superficie. Este ataque se da preferencialmente sobre a regido amorfa do polimero
(68). Desta forma, as regibes mais altas (menos afetadas pelo tratamento)

representam as regides cristalinas ou regides amorfas de elevada aderéncia.

6.2.4 Resisténcia ao Arrancamento (Ensaio mecéanico Pullout)

Os resultados dos ensaios mecanicos pullout obtidos com as fibras tratadas por
descarga corona e plasma ao vacuo estao apresentados nas Figura 51 e Figura 52 e
as resisténcias maximas estéo disponiveis nas Figura 53 e Figura 54, para descarga
corona e plasma ao vacuo respectivamente. Segundo Vackova et al, o tratamento do
tipo plasma sobre as fibras possui a finalidade de melhorar a aderéncia entre a fibra a

matriz em um material composito (100), portanto havia uma expectativa de que 0s
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tratamentos fisicos aqui propostos melhorariam de forma consideravel a interface,
como os encontrados por Wu et al (11)e Barra et al (69) e Trejbal et al (70), fato que

NAao ocorreu.

Descarga Corona
0,6

0,5

Tensdo (MPa)
o o
W FS

&
)

0,1

Deslocamento (mm)

=, =2 4 —5 —6 —10 —11 —13 14 15 17 —19 —20

Figura51 - Conjunto de curvas tensao por deslocamento das amostras de fibra de PP tratadas por descarga
corona em matriz cimenticia submetidas ao ensaio de pullout. Os nimeros inferiores sao referentes ao
numero da amostra ilustrada. Amostras que romperam durante o ensaio foram descartadas.

Como discutido na etapa anterior, quando se aumenta a molhabilidade de uma fibra
hidrofébica, é esperado que a matriz reaja e forme uma ligacao quimica com o reforco.
Esta ligacdo € reconhecida pela queda da tensao de forma abrupta ao final do estagio
| para o estagio Il no ensaio de pullout. Esta mudanca de comportamento ndo foi
observada em nenhum dos tratamentos estudados. Existem indicios de que a
presenca de que uma camada de LMWOM tenha se formado, como ¢€ ilustrado e

discutido no item anterior, vide Figura 50.

Segundo Tuominen et al (60) a camada de LMWOM é de baixa aderéncia ao
substrato, somando-se a este fato Strobel et al (61) afirmam que estes produtos de
oxidacado do polimero sé&o soluveis em solventes polares. Assim, ha uma tendéncia
forte de que o LMWOM tenha se formado, uma fracdo deste produto tenha se
solubilizado, uma vez que a agua € o solvente utilizado nesta pesquisa, outra fracdo
tenha sido descolada facilmente e apenas uma pequena fracado de todo o tratamento
tenha efetivamente contribuido melhorado a aderéncia quimica reforco/matriz. Este
fato justificaria o pequeno incremento atribuido aos tratamentos, uma vez que as
médias das resisténcias maximas ao arrancamento encontradas das fibras tratadas
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foram: 0.33 + 0.10 MPa para a fibra sem tratamento, 0.25 + 0.80 MPa para a fibra

tratada por descarga corona e 0.35 + 0.10 MPa para a fibra tratada.

Desca rga corona

0,600
0,500
0,400 °

0,300 ° L

0,200 °

0,100

Resisténcia ao pullout (MPa)

0,000
0 5 10 15 20

N2 da amostra

Figura 52 - Representacdo visual dos resultados de tensdo maxima apresentados no grafico anterior. A
linha central escura representa o valor médio encontrado e a area em destaque a regido abrangida pelo
desvio padrao

N&o houve mudanca pronunciada no escorregamento da fibra apés os tratamentos,
supfe-se que uma vez que a camada de LMWOM fosse removida, seja por atrito seja
por solubilizacdo, o substrato de PP fica a mostra e, por consequéncia, deveria
apresentar um comportamento (e ndo em magnitude) semelhante nos estagios Il e lll
gue o PP néo tratado. Fato este que € evidenciado quando se compara os graficos

apresentados pelas Figura 45,Figura 51 e Figura 53.

Segundo Sapieha et al, como os tratamentos por descarga corona quanto o plasma
em baixas pressOes apresentam resisténcia ao descolamento semelhantes do
PE/PET quando a concentracédo de oxigénio na superficie é equivalente, o que sugere
gue 0 mecanismo que governa o evento seja mesmo (66). Assim sendo, uma vez que
h& semelhanca nos mecanismos, a diferenca na resisténcia ao arrancamento por
pullout encontrada nos tratamentos estudados pode ser associada ao excesso de

tempo de exposicdo ao tratamento por parte da descarga corona.
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Plasma ao vacuo

Tensdo (MPa)
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Figura 53 - Conjunto de curvas tensdo por deslocamento das amostras de fibra de PP tratadas por plasma
ao vacuo em matriz cimenticia submetidas ao ensaio de pullout. Os nimeros inferiores sdo referentes ao
numero da amostra ilustrada. Amostras que romperam durante o ensaio foram descartadas.

Ao se comparar os dois tratamentos fisicos entre si, representado pelo plasma ao
vacuo, apresenta um conjunto melhor efeitos que a descarga corona. Devido a
tendéncia de aumentar consideravelmente a molhabilidade com o tratamento, bem
como de diminuir a dispersdo dos dados e supfe-se apresentar menor presenca de
LMWOM, este tratamento foi selecionado para servir de base para o posterior

tratamento sol-gel.

Plasma ao vacuo

0,600
0,500 °

0,400

0,300 » L °
0,200 L]

0,100

Resisténcia ao pullout (MPa)

0,000
0 5 10 15 20

N2 da amostra

Figura 54 - Representacdo de forma visual os resultados de tensdo maxima apresentados no grafico
anterior. A linha central escura representa o valor médio encontrado e a area em destaque a regido
abrangida pelo desvio padréo.
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6.3 TERCEIRA ETAPA

6.3.1 Molhabilidade

Foi realizada a leitura do angulo de contato de 25 gotas de agua distribuidas sobre a
placa de PP tratada por sol-gel. A média dos resultados e o desvio padrdo encontrados

estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados da medida de &ngulo de contato no PP apds o tratamento a sol-gel.

SOL-GEL

ANGULO DE
N° DE GOTAS CONTADO
EM GRAUS

Média 82
Desvio 3

25

O aumento expressivo do angulo de contato da superficie de 33°+ 3°para82°+3°
indica que o tratamento sol-gel sobre a superficie ativada de PP pelo plasma foi
efetivo. Esta diferenca se da pela formacdo de uma camada de xerogel sobre a
superficie do polimero. O aumento do angulo de contato apds o tratamento com silano
esta de acordo com a tendéncia estudada por Wei et al (101). No seu estudo, o autor
confirmou o aumento da hidrofobicidade da superficie para todos os tratamentos com

organosilanos.

6.3.2 Composicéo Quimica

O espectro de infravermelho encontrado para o PP com o tratamento sol-gel é
mostrado na Figura 55. A espectroscopia de raio X por dispersao de energia fornece
uma composicdo elementar da amostra. Os elementos encontrados e a posigcéo

destes estdo disponiveis na Tabela 12 e na Figura 56, respectivamente.
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Figura 55 - Espectro de infravermelho por ATR da amostra de PP ativada por plasma e posteriormente
tratada por sol-gel.

No espectro ilustrado pela Figura 55 fica evidente que esta técnica apenas captou o
polipropileno puro. As alteracdes das bandas de 3300 cm™, 1720 cm'1 e 1630 cm™?
nao estao presentes, pois estas reagiram com o silano (TEOS) hidrolisado e formaram

o siloxano.

N&o é possivel visualizar os picos relacionados ao silanol ou ao siloxano, pois na
banda de 3400-3500 cm haveria um pico atribuido ao estiramento do silanol (Si-OH),
outro pico em 1150 cm™® que é atribuido ao estiramento simétrico da ligacdo do
siloxano (Si-O-Si) e, por fim, pico em 1750 cm™ atribuido ao estiramento assimétrico
do siloxano (Si-O-Si) (102).

Apesar de ser visivel a formacéo de siloxano sobre a superficie do polimero, vide
Figura 56, foi realizado o EDS para sua verificacdo quimica. Nos pontos 1, 3 e 4, nos
guais estao sobre a superficie do xerogel, foi identificada altas concentracfes de silicio
e oxigénio, que correspondem ao siloxano, bem como a presenca de carbono é

associado ao PP.
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Figura 56 - Micrografia da amostra de PP tratada com sol-gel
de silano com os pontos 1, 2,3 e 4 indicando onde foi
realizado o MEV-EDS.

O ponto 2 também acusou a presenca de silicio e oxigénio, contudo se for comparado
com os EDS anteriormente discutidos ficar4 evidente que a sua concentracdo €
pequena, e, portanto, é devido a pequena camada de xerogel que ndo era espessa
suficiente para aparecer mais clara no MEV, mas o suficiente para ser captada pelo
EDS. A presenca de aluminio € associada a contaminagéo durante a fabricagéo das
placas para a andlise. As fibras, como ndo sofrem o processo de prensagem, nao

apresentarao Al.
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Tabela 12 — Resultados da analise de MEV-EDS com alista dos elementos encontrados nos pontos
1 até 4 da amostra tratada por sol-gel.

SOL-GEL
PONTO 1 0 55,27
SI 17,39
c 27,30
PONTO 2 c 75,37
0 22,31
Si 2,25
Al 0,08
PONTO 3 0 46,60
c 46,88
Si 6,40
Al 0,13
PONTO 4 o 57,73
Si 18,79
c 23,48

6.3.3 Topografia

Apébs o tratamento por sol-gel a amostra foi fotografada por MEV. A micrografia da

amostra tratada gerada encontra-se na Figura 57.

Figura 57 - Micrografia de MEV da amostra de PP tratado com sol-gel de silano, com ampliacéo de
500x e uma diferenca de potencial de 15 kV.

A partir da micrografia, representada pela Figura 57, nao fica davida da efetividade do

tratamento sol-gel com silano. A superficie mais clara representa a formagao do grupo
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siloxano, pois como o silicio, por ser um semimetal, tem uma melhor contraste que o

carbono do polimero, a superficie € mais bem definida.

O aspecto de craquelado supde-se ter relacdo com o mecanismo de formacgao do
siloxano explicado por Buckley et Greenblatt, vide Figura 30 e Figura 31. (103).
Durante o processo de formacéo de gel, as particulas de TEOS hidrolisado se unem
formando grande cadeias de siloxano, estas acabam por aprisionar solvente. O gel
formado precisa secar para unir as cadeias formadas, para tal o solvente é expulso,
nesse esforco em sair o solvente quebra o xerogel em formacéo e o padréo fissurado
encontrado na Figura 57 é formado. Este aspécto craquelado esta de acordo com o0s
resultados encontrados por Pantoja et al (5) para tratamento de ativagéo seguido do
tratamento sol-gel, disponivel na Figura 33 (d). Além disso o autor sugere que a
diferenca em contraste estad associada a concentrados dos produtos de TEOS, as

regides claras sao de alta concentracdo, enquanto as escuras de baixa.

6.3.4 Resisténcia ao Arrancamento (Ensaio mecéanico Pullout)

O ensaio mecéanico pullout tem como objetivo avaliar mecanicamente a interagdo da
superficie da fibra sem tratamento com a pasta de cimento. O resultado do ensaio
mecanico pullout obtido com as fibras tratados por sol-gel esta apresentado na Figura
58 e as resisténcias maximas estdo disponiveis na Figura 59.
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Figura 58 - Conjunto de curvas tensédo por deslocamento das amostras de fibra de PP tratadas por sol-gel
de TEOS em matriz cimenticia submetidas ao ensaio de pullout. Os nimeros inferiores sao referentes ao
nuamero da amostra ilustrada. Amostras que romperam durante o ensaio foram descartadas.

Existe uma diferenca no comportamento do compdsito ao arrancamento, como
observado pela Figura 58. ApGs o tratamento sol-gel hd uma tendéncia de a fibra
deslizar sobre a matriz prolongamento do estagio Ill do pullout, em outras palavras, a
curva apresenta um patamar de tensao relativamente constante ao longo de um
deslocamento elevado, este fato contribui para o aumentando da tenacidade do
material. Os deslocamentos validos apresentados neste tratamento foram todos
superiores a 10mm, longos se comparados aos anteriores que alcancaram valores de
5-6, 6-7 e 7-8 mm. Maida et al (6) e Casagrande et al (74) acreditam que a falha se
da, quando ha silano suficiente, pelo arrancamento da superficie tratada sobre o
subtrato. Assim sendo, supde-se que a preferéncia e aumento pelo estagio Ill do
pullout poderia estar associada a diminuicdo do atrito lateral, que era um dos
responsaveis pela quebra das firbras segundo Pakravan HR et al (48) (104). Isto

justificaria tanto o incremento energético do pullout como alongamento do estagio Ill.

Os resultados encontrados apontam pouca alteracéo na resisténcia maxima média ao
arrancamento, quando compara-se os valores da Figura 59 com os da Figura 46. A
intensidade reduzida deste processo de reforgo poderia estar associado a dois fatores:
0 primeiro € a construcdo da camada de siloxano sobre uma camada pouco aderente

de LWMOM proveniente do tratamento excessivo do plasma (uma vez que parametros
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foram os mesmos, o resultado deveria ser semelhante), a segunda € o enxague
inadequado apos o tratamento sol-gel, ndo eliminando as moléculas pouco aderidas
de siloxano. Estas moléculas de baixa aderéncia ainda reagiriam com a matriz e
precipitariam C-S-H na interface (74), contudo, como este conjunto tem baixa ligagéo
com o reforco, o beneficio do tratamento ndo é encontrado. Isto justificaria o aspecto
oscilado da curva encontrada, onde a camada de alta aderéncia com o reforco
deslizaria sobre aquela de baixa aderéncia com o reforco, mas alto com a matriz
(queda da tensao), até que haveria o descolamento/rompimento na camada entre o
tratamento bem aderido com o mal aderido. Este evento ocorreria concomitante ao

descolamento do tratamento bem aderido, como proposto anteriormente (70) (6).

O tratamento sol-gel mostrou-se uma excelente alternativa para a fabricacdo dos
ECC's (engineered cementitious compound). Este efeito de pseudo-plasticidade do
concreto € um evento ainda recente que promete promover uma falsa ductilidade ao
compasito intrinsicamente fragil. O controle da interacdo entre a matriz e o refor¢o é o
segredo por detras dos ECC e sua propriedade final (11) (105). Os tratamentos fisicos
aqui estudados também poderiam ser utilizados na fabricacdo de ECC's, contudo um
excesso de ligacdes de hidrogénio, promoveriam ligacdo mais forte com a matriz,
reduzindo a energia complementar da interface (necessaria para o efeito de pseudo-
ductilidade (106)), causando a ruptura da fibra e ndo o seu arrancamento (104). O
resultado apresentado pelo tratamento sol-gel é bastante promissor para estes

concretos especiais por promover um maior escorregamento e tenacificagao.
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Figura 59 - Representacdo de forma visual os resultados de tensdo maxima apresentados no grafico
anterior. A linha central escura representa o valor médio encontrado e a area em destaque a regido
abrangida pelo desvio padréo.

Supunha-se que a quimica da superficie (polaridade) do refor¢o tivesse uma grande
influéncia sobre a aderéncia entre este e a matriz (107), de maneira analoga ao que
ocorre com os adesivos. Nestes a tensdo superficial, bem como os grupos polares,
tem grande influéncia sobre esta adesividade. Entretanto, como se constatou neste
trabalho, outros aspectos de interacdo devem ser levados em consideragcdo quando
se projeta um composito. Estes mecanismos de dissipacdo energética, por exemplo,
justificam o fato de fibras de qualidades (polaridades) aparentemente muito distintas,
como o Nylon 66 e o PP (48), apresentarem comportamentos equivalentes quando
solicitadas por pullout. Noutro estudo o entendimento sobre a precipitacao de cristais
entre as fibrilas da fibra se mostrou importante (69). Neste estudo houve aumento da
aderéncia mecanica da fibra de sisal em matriz cimenticia quando esta foi submetida
a um tratamento plasma com metano, aumentando a sua hidrofobicidade e ndo o

contrario, como seria 0 corrigueiro e proposto inicialmente aqui.
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7 CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel concluir que os efeitos provocados pela descarga
corona e pelo plasma ao vacuo sobre as fibras de PP para melhorar a molhabilidade
da fibra sao limitados a apenas um aspecto da interacéo reforco matriz, de forma que
outras formas de interacdo e de dissipacdo energética devem ser consideradas
guando se projeta um material compoésito. Os tratamentos fisicos estudados se
mostraram promissores na literatura, contudo, como demonstrado neste trabalho, a
exposicdo prolongada aos tratamentos pode causar dano a aderéncia entre o refor¢o
e a matriz. O tratamento sol-gel com TEOS se mostrou bastante promissor, pois
demonstrou favorecer o escorregamento da fibra sobre a matriz (efeito friccional),
mantendo uma tenséo de escorregamento constante por longos deslocamentos, o que
permite que esta técnica seja explorada para a fabricacdo de concretos de alta
ductilidade, como é o caso do ECC.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar os parametros 6timos dos tratamentos estudados;

e Explorar o uso de fibras tratadas pelo método sol-gel para avancar os estudos
sobre 0os ECC's;

e Avaliar a influéncia da aderéncia micromecanica e comparar com aquela
desenvolvida pela melhora na molhabilidade da superficie, como uma

alternativa ecoldgica para incorporacao de reforgcos de diferentes naturezas.
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ANEXO A

Designacdo normalizada, sigla e classe do cimento Portland, adaptado de ABNT NBR 16697.

Designacdo normalizada, sigla e classe do cimento Portland

Designacéo Subtipo Sigla Classe de Sufixo
normalizada resisténcia
(tipo)
Cimento Portland de alta resisténcia inicial CPV ARI® Rz';)u

2 O sufixo RS significa resistente a sulfetos e se aplica a qualquer tipo de cimento Portland que atenda aos requisitos estabelecidos no item 5.3 da

ABNT NBR 16697, além dos requisitos para o seu tipo e classe originais.

b O sufixo BC significa baixo calor de hidratagéo e se aplica a qualquer tipo de cimento Portland que atenda aos requisitos estabelecidos no item
5.4 da ABNT NBR 16697, além dos requisitos para seu tipo e classe originais.

4 Cimento Portland de alta resisténcia inicial, CP V, que apresenta a 1 dia de idade resisténcia igual ou maior que 14 MPa, quando ensaiado de
acordo com a ABNT NBR 7215 e atente aos demais requisitos estabelecidos pela ABNT NBR 16697 para este tipo de cimento.

Limites de composic¢do do cimento Portland (porcentagem em massa), adaptado de ABNT NBR 16697.

Clinquer

+ Escéria
sulfatos = granulada
Designacéo Classe de de de Material Material
normalizada  Sigla @ resisténcia = Sufixo calcio alto-forno = pozolanico = Cabonatico

Cimento
Portland de
RS ou
alta CP V2 ARI BC 90 - 100 0 0 0-10
resisténcia
inicial

2 No caso do cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem ser adicionadas escorias granuladas de alto-
forno ou materiais pozolanicos.

Requisitos quimicos do cimento Portland (expresso em porcentagem de massa), adaptado de ABNT NBR
16697.

‘ Requisitos quimicos do cimento Portland (expresso em porcentagem de massa)

Residuo Perda ao Oxido de Trioxido de
Sigla Insolavel (RI) fogo (PF) magnésio (MgO) enxofre (SO3)

CP VWP ‘ <35 ‘ <6,5 <6,5 ‘ <45

b No caso de cimentos resistentes a sulfatos derivados do cimento tipo CP V, ndo ha limitag&o para Rl e MgO.
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Requisitos fisicos e mecanicos, adaptado de ABNT NBR 16697.

Requisitos fisicos e mecanicos

Tempo Resisténcia a
de Expansi compressao indice de
Finura inicio vidade MPa brancura
Residuo na de a
peneira75 @ pega quente 1 3 7 28
Sigla Classe pm min mm dia dias dias dias
CPV ARI <6,0 =60 <5 1;0 2240 =340 - -

Determinagdes facultativas, adaptado de ABNT NBR 16697.

Determinacdes facultativas

Resisténcia a Anidros
Enxofre na Tempo de Expansibilidade compressdo Carbdnicos
forma de sulfeto pega a frio aos 91 dias (CO2)
Sigla Classe % min mm MPa %
CPV ARI - <600 <5 - <55

Critérios de conformidade para classe de resisténcia, adaptado de ABNT NBR 16697.

‘ Critérios de conformidade para classe de resisténcia

Resisténcia a compressao

(MPa)
Tipo de Limite inferior ~ Limite inferior = limite superior
cimento Classe de resisténcia aos 7 dias aos 28 dias aos 28 dias

CPV ARI 34,0 -
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ANEXO B

Imagem das placas de PP sem tratamento utilizadas para realizar a coleta do angulo

de contato via Surftens®.
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Imagens das placas de PP tratadas pela descarga corona utilizadas para realizar a

coleta do angulo de contato via Surftens®.
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Imagens das placas de PP tratadas por plasma ao vacuo utilizadas para realizar a

coleta do angulo de contato via Surftens®.




Imagens das placas de PP tratadas por sol-gel utilizadas para realizar a coleta do

angulo de contato via Surftens®.
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ANEXO C

‘ SEM TRATAMENTO

Amostra
1

© 00 N o g A~ W DN

A I I I e I I S s =
© 0O N o 0~ W N R O

20
Média

Desvio Padréao

0,185
0,024
0,426
0,183
0,121
0,399
0,195
0,364
0,346
0,355
0,183
0,350
0,308
0,123
0,116
0,484
0,309
0,450
0,273
0,000
0,244
0,170

Tenséao
(MPa)

0,185
0,000
0,426
0,000
0,000
0,399
0,195
0,364
0,346
0,355
0,183
0,350
0,308
0,000
0,000
0,484
0,309
0,450
0,273
0,000
0,331
0,096

Observagoes

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.
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Amostra

© 00 N o g A W N PP

A I I I e I I S s =
© 0O N o 0~ W N R O

20
Média

Desvio Padréao

0,131
0,160
0,471
0,196
0,232
0,142
0,284
0,349
0,531
0,236
0,364
0,224
0,242
0,266
0,232
0,378
0,301
0,419
0,314
0,390
0,293
0,109

Tenséao
(MPa)

0,131
0,160
0,000
0,196
0,232
0,142
0,000
0,000
0,000
0,236
0,364
0,000
0,242
0,266
0,232
0,000
0,301
0,000
0,314
0,390
0,246
0,080

Observagoes

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.
Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.
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‘ PLASMA AO VACUO

Amostra
1

© 00 N o g A~ W DN

A I I I e I I S s =
© 0O N o 0~ W N R O

20
Média

Desvio Padréao

0,286
0,450
0,281
0,335
0,216
0,363
0,522
0,434
0,311
0,307
0,252
0,228
0,489
0,378
0,289
0,418
0,306
0,173
0,207
0,000
0,329
0,099

Tenséao
(MPa)

0,286
0,450
0,281
0,000
0,216
0,363
0,522
0,434
0,311
0,307
0,252
0,000
0,489
0,000
0,289
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,350
0,100

Observagoes

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.
Descartada por rompimento.
Descartada por rompimento.
Descartada por rompimento.

Descartada por rompimento.
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SOL-GEL

Tenséo
Amostra (MPa) Observagoes
1 0,286 0,000 Descartada por rompimento.
2 0,340 0,340
3 0,288 0,288
4 0,335 0,000 Descartada por rompimento.
5 0,401 0,401
6 0,201 0,201
7 0,476 0,476
8 0,494 0,494
9 0,304 0,304
10 0,261 0,261
11 0,199 0,199
12 0,287 0,287
13 0,312 0,312
14 0,272 0,272
15 0,427 0,427
16 0,151 0,151
17 0,345 0,000 Descartada por rompimento.
18 0,419 0,000 Descartada por rompimento.
19 0,425 0,425
20 0,084 0,084
Média 0,315 0,308
Desvio Padréo 0,107 0,116
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