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RESUMO

Materiais cimenticios tendem a romper quando submetidos a esforcos de tracdo devido a sua
fragilidade. Por este motivo, agentes de refor¢os podem ser introduzidos a estes. O amianto é
um material bastante empregado para tal finalidade por apresentar boas propriedades fisico-
mecanicas, baixo custo, boa adesdo a matriz e alta durabilidade, mas pode estar associado a
ocorréncia de algumas doencas respiratdrias, o que levou ao seu banimento no Brasil e
proibicdo em alguns paises do mundo, como Bélgica e Japdo. As fibras sintéticas como o
polipropileno se apresentam satisfatorias para esse fim, contudo seu uso implica num
fibrocimento de maior custo quando comparado ao fibrocimento produzido com fibras de
amianto ou fibras vegetais. Estas sdo compostas de celulose, hemicelulose, lignina e
extrativos. Apos polpacdo Kraft do material vegetal, como eucalipto, sdo removidos a lignina
e 0s extrativos, por afetar negativamente o processo de cura de cimento, permanecendo a
celulose (que possui boa resisténcia mecanica) e grande quantidade de hemicelulose. Assim,
podem ser usadas polpas celul6sicas para producdo de fibrocimentos por processos como
extrusdo, uma vez que o uso de reforcos de origem vegetal em fibrocimentos é
economicamente viavel, além de serem materiais renovaveis e possuirem resisténcia mecanica
equivalente aquela das fibras inorganicas. Porém, as fibras vegetais sofrem degradacéo,
mineralizacdo e instabilidade dimensional quando expostas ao meio alcalino proporcionado
pela matriz de cimento, e com a continuidade do processo de cura desta, hd comprometimento
das caracteristicas fisicas e mecanicas do composito. Uma alternativa para contornar essa
condigdo seria a modificacdo da superficie hidrofilica da fibra da polpa de celulose por meio
da insercéo de grupos funcionais hidrofobicos em sua estrutura, melhorando a interacdo fibra-
cimento, mesmo ap6s ser submetido a ciclos de envelhecimento. Neste trabalho,
primeiramente abordou-se a modificacdo da polpa de celulose a partir da aplicacdo de silano
(OTES) e impermeabilizante de tecidos (PFBS), via hidrolise e aplicacdo direta,
respectivamente, na massa seca da polpa em concentrag¢fes de 0 (grupo controle), 5, 10, 15,
20 e 25%. Para confirmar a modificacdo superficial das polpas foram realizadas as analises de
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de raios X por dispersdo em energia,
microscopia de forga atdmica, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
absorcdo de umidade e angulo de contato e energia de superficie. Posteriormente, abordou-se
a producdo dos compdsitos com 5% de polpa (grupo controle, OTES e PFBS conforme as
concentracdes anteriormente estabelecidas), 60% de cimento Portland, 33% de calcéario
agricola, 1% de HPMC, 1% de ADVA e relacdo agua/cimento de 0,4. Estes foram analisados
guanto as suas propriedades fisicas, mecanicas e microestruturais ap6s 28 dias de cura, 10 e
20 ciclos de envelhecimento acelerado. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o
desempenho fisico-mecéanico e a durabilidade de compdsitos de fibrocimento extrudados e
produzidos com polpa celuldsica obtida por processo Kraft, a partir de modificacao superficial
com OTES e PFBS, em diferentes concentragdes. Os melhores resultados foram obtidos para
o tratamento com 5% de OTES, devido a boa interacdo fibra-matriz ap6s os ciclos de
envelhecimento.

Palavras—chave: Compdsito cimenticio. Polpa celulésica branqueada. Polpacdo Kraft.
Revestimento de superficie. Tenacidade.



ABSTRACT

Cementitious materials tend to break when subjected to tensile stresses due to their brittleness.
For this reason, reinforcing agents may be introduced into them. Asbestos is a material widely
used for this purpose because it presents good physical mechanical properties, low cost, good
adhesion to the matrix and high durability, but it can be associated with the occurrence of
some respiratory diseases, which led to its banishment in Brazil and prohibition in some
countries of the world such as Belgium and Japan. Synthetic fibers such as polypropylene are
satisfactory for this purpose, but their use implies in a higher cost as compared to fiber cement
produced with vegetable fibers or asbestos fibers. VVegetable fibers are composed of cellulose,
hemicellulose, lignin and extractives. After Kraft pulping of vegetable material, such as
eucalyptus, lignin and extractives are removed, as it adversely affects the cement cure
process, remaining cellulose (which has good mechanical resistance) and a large amount of
hemicellulose. Thus, cellulosic pulps can be used for fiber cement production by extrusion
process, since the use of reinforcements of vegetable origin in fiber cement is economically
feasible, as well as being renewable materials that have equivalent mechanical strength to that
of inorganic fibers. However, the vegetable fibers undergo degradation, mineralization and
dimensional instability when exposed to the alkaline medium provided by cement matrix, and
with the continuity of the curing process, there is an impair of the physical and mechanical
characteristics of the composite. An alternative to overcome this condition would be the
modification of the hydrophilic surface of cellulose pulp by insertion of hydrophobic
functional groups in the cellulose structure, improving the fiber cement interaction, even after
being submitted to aging cycles. In this work, we first approached the modification of the
cellulose pulp from the application of silane (OTES) and waterproofing agent of fabrics
(PFBS), through hydrolysis and direct application, respectively, in the pulp dry mass in
concentrations of 0 (control group), 5, 10, 15, 20 and 25%. To confirm the surface
modification of the pulps, scanning electron microscopy analyzes were performed with
energy dispersive X-ray spectroscopy, atomic force microscopy, Fourier transform infrared
spectroscopy, tests of moisture absorption, contact angle/surface energy analysis.
Subsequently, the production of the composites with 5% of pulp (control group, OTES and
PFBS according to the previously established concentrations), 60% of Portland cement, 33%
of agricultural limestone, 1% of HPMC, 1% of ADVA and water / cement ratio of 0.4 were
approached. The physical, mechanical and microstructural properties of the composites were
analyzed after 28 days of curing, 10 and 20 cycles of accelerated aging. In this context, the
objective of this work was to evaluate the physical-mechanical performance and durability of
extruded cement composites produced with Kraft pulp after superficial modification with
OTES and PFBS, in different concentrations. The best results were obtained for the treatment
with 5% OTES, due to the good fiber-matrix interaction after the aging cycles.

Keywords: Cement composite. Bleached cellulose pulp. Kraft pulping. Surface coating.
Tenacity.
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CAPITULO 1: CONTEXTUALIZACAO DO TEMA
1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Matrizes de cimento sdo materiais de natureza ceramica, frageis e quebradicas, as
quais tendem a formacdo e propagacdo de fissuras quando submetidas a tensdes de tracao
(LOPES et al., 2011a,b). Por isso, se faz necessaria insercdo de agentes de reforco na matriz
de cimento de forma que o compdsito eleve sua tenacidade e ductilidade perante solicitacéo
mecanica, para evitar uma fratura brusca.

As propriedades fisico-mecanicas de matrizes cimenticias reforcadas — compdsitos
cimenticios - sdo influenciadas diretamente pelo processo de fabricacdo, composicdo e
resisténcia mecanica do material de reforco utilizado, da interagdo entre os componentes do
composito e da porosidade da matriz (ARDANUY; CLARAMUNT; TOLEDO FILHO, 2015;
WU; KHAYAT; SHI, 2017).

Tradicionalmente, um material utilizado para reforco de cimentos € a fibra de amianto
devido a sua boa resisténcia fisica e mecanica, baixo custo, boa adesdo com a matriz e alta
durabilidade (WINKLER, 2015) originando o que se conhece por fibrocimento. No entanto,
tais fibras estdo associadas a ocorréncia de doencas respiratorias, fato que levou a sua
proibicdo de uso no Brasil e em outros paises, como a Irlanda e a Itdlia (CONSELHO DE
SAUDE DO PARANA, s. d.; COUTTS, 2005; INSTITUTO BRASILEIRO DO CRISOTILA,
2016). Diante do exposto, novas pesquisas tém buscado novos materiais de reforgo que
possam substituir total ou parcialmente o amianto, dentre eles estdo as fibras poliméricas
sintéticas e as fibras vegetais de celulose.

A utilizacdo das fibras poliméricas sintéticas, entre as quais podem-se citar as fibras de
poli(1-metiletileno) (PP) e de poli (&lcool vinilico) (PVA) (MARQUES; GOMES; KERN,
2016), pode aumentar o custo de producédo do fibrocimento. Além disso, estas fibras ndo séo
renovaveis (DAI; FAN, 2014).

As fibras de celulose, por sua vez, sdo materiais de reforco interessantes, por
apresentarem baixo custo, baixo impacto ambiental, alta disponibilidade, além de serem
renovaveis quando comparadas com fibras sintéticas e amianto (ALBINANTE; PACHECO;
VISCONTE, 2013; FERREIRA; CARVALHO, 2014; JESUS et al., 2015; MARQUES;
GOMES; KERN, 2016).

A hidrofilicidade das fibras vegetais € um obstaculo para sua utilizagdo em matriz de
cimento devido a sua degradacdo, mineralizacdo e a instabilidade dimensional na matriz

cimenticia. A fim de minimizar estes problemas, estas podem ser modificadas
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superficialmente por agentes quimicos (TONOLI et al., 2013; XIE et al., 2010). Dentre estes,
podem ser usados silanos via hidrolise, como o (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES)
(IFUKU; YANO, 2015) e o trietoxi (octil) silano (MENDES et al., 2015), ou aplicacao direta
de impermeabilizantes de tecidos.

Silanos séo agentes de acoplamento com estrutura bifuncional e grupos hidrofdbicos.
Assim, eles podem ser acoplados a celulose por meio de reac@es especificas, como a hidrolise,
promovendo melhor adesdo entre a celulose e a matriz cimenticia. Os silanos também agem
como “hidrofugante”, reduzindo o acesso de solugdo alcalina para dentro da fibra celul0sica,
evitando sua mineralizacdo, degradacdo e movimentacdo dimensional (MENDES, 2014,
MENDES et al., 2015).

O impermeabilizante ao dificultar o acesso dos produtos da hidratacdo do cimento ao
lumen das fibras celulésicas reduz e controla: a degradacdo, a mineralizacdo e a instabilidade
dimensional da polpa de celulose na matriz de cimento, aumentando sua durabilidade. Um
agente de modificacdo disponivel no mercado pode ser o impermeabilizante de tecidos, como
0 Scotchgard® da empresa 3M. Este produto contém a substancia alquiperfluorada (PFAS)
composta por perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS), a qual tem acdo repelente a agua e 6leo
quando aplicada em tecidos, sendo por isso utilizado para impermeabilizagdo de produtos
téxteis, couros e carpetes (CHU; LETCHER, 2014; HUANG et al., 2016; KEANE, 2014;
OKAZOE, 2015; OWENS et al., 2003; PHAM et al., 2014; RANI et al., 2018; WANG et al.,
2015).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir e avaliar a durabilidade de
compésitos de fibrocimento extrudados com polpa de celulose modificada superficialmente
com silano e impermeabilizante de tecidos em concentracfes distintas. Os objetivos
especificos foram: (a) avaliar o efeito da modificacdo quimica superficial com silano e
impermeabilizante de tecidos sobre as propriedades fisicas das polpas celuldsicas de
eucalipto; (b) avaliar o efeito das modificagdes quimicas superficiais na interface fibra-matriz
e no desempenho fisico-mecanico dos compositos, antes e ap0s envelhecimento acelerado,

analisando, assim, a sua durabilidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras vegetais em substituicdo ao amianto em fibrocimentos

A adicdo de fibras reduz e controla a fissuragdo da matriz de cimento por meio da
distribuicdo de microfissuras ao longo do compdsito, uma vez que as fissuras sao interligadas
pelo material de reforco. Essa distribuicdo, por sua vez, promove aumento na tenacidade e na
resisténcia a tracao, flexdo e ao impacto. Além disso, ao invés de se romper subitamente apos
0 inicio da fissuragdo da matriz, o compdsito apresenta uma deformac&o plastica perceptivel
(BORG; BALDACCHINO; FERRARA, 2016; LIMA et al., 2007; MENDES et al., 2015;
TOLEDO FILHO et al., 2003; TONOLI et al., 2010a,b), conforme Figura 1.1.

Figura 1.1 - Representacdo de composito de cimento sujeito ao esforgo de flex&o de 2 kN.

( ~ A- COMPOSITO SEM REFORCO

[ B- COMPOSITO COM REFORGO

D |
Fonte: Do autor (2018).

Convencionalmente, um material utilizado como reforco em fibrocimento era o
amianto. No entanto, o uso deste foi restringido devido a seus danos a saude de trabalhadores
pela exposicdo prolongada & mesma. Por isso, estudos tém sido feitos para a incorporacéo de
outros tipos de fibras em compositos de cimento, incluindo as sintéticas e vegetais (BORG;
BALDACCHINO; FERRARA, 2016; KARADE, 2010; KHORAMI; GANJIAN;
SRIVASTAYV, 2016; OCHI; OKUBO; FUKUI, 2007; SILVA; CHAWLA; TOLEDO FILHO,
2008; SILVA; CHAWLA; TOLEDO FILHO, 2010; TONOLI et al., 2010a,b).

Apesar das fibras sintéticas proporcionarem resultados satisfatérios, elas podem
aumentar consideravelmente o custo de producdo do fibrocimento, além de ndo serem
renovaveis (DAI; FAN, 2014). Ja as fibras vegetais sdo renovaveis e amplamente disponiveis.
Assim, existe uma grande necessidade de estudar métodos novos e mais baratos de producgéo

de fibra, processos de producédo de fibrocimento de baixo custo, e a questdo mais importante,
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sua durabilidade, a qual esta relacionada a formulagdes de matriz, métodos de processamento
e regimes de cura ou desenvolvimento da resisténcia (COUTTS, 2005).

2.2 Processo de producéo do fibrocimento

Quanto a producdo de fibrocimentos, podem-se citar 0s processos Hatschek e a
extrusdo. No processo Hatschek, as matérias-primas comumente utilizadas sdo cimento
Portland, silica ativa, material carbonatico, polpa de celulose, fibras poliméricas ou de
amianto. Neste, uma solugdo de aproximadamente 20% de solidos, composta de fibras,
cimento e aditivos € misturada em um tanque. Cilindros rotatérios captam essa pasta por meio
de succdo, removendo a dgua da mistura até a obtencdo de mantas com a espessura desejada
(ARDANUY; CLARAMUNT; TOLEDO FILHO, 2015; DRELICH et al., 2015; GOMES;
SAVASTANO JUNIOR, 2014; IKAI et al., 2010; MENDES, 2014; MENDES et al., 2015).

Contudo, o processo Hatschek necessita alto investimento para a implementacdo da
linha de producéo, além do material produzido apresentar instabilidade de volume e baixa
ductilidade (AKHAVAN; CATCHMARK; RAJABIPOUR, 2017; IKAI et al.,, 2010;
MENDES, 2014; MENDES et al., 2015).

J& o processo de extrusdo pode ser uma alternativa econémica para produzir elementos
construtivos com caracteristicas mecanicas e fisicas similares, ou até mesmo superiores, aos
oriundos de outros processos (SILVA et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2012; ZHOU et al.,
2012). Tal fato se deve a alguns fatores como a utilizacdo de maquinas mais simples para
producdo continua, a possibilidade de melhor alinhamento das fibras, a producdo livre de
residuos (liquidos e solidos) e utilizacdo de baixa relagdo dgua/cimento, gerando um produto
com menor porosidade e mais duravel as intempéries devido a maior compactacdo e forca de
compressdo aplicada na formacdo do compdsito (MENDES, 2014; MENDES et al., 2015;
QIAN et al., 2003; SANTOS et al., 2015; SHAO et al., 2000; TAKASHIMA et al., 2003).

A implementacdo do processo de extrusdo no setor produtivo podera permitir a
implantacéo de fabricas em regifes de baixa densidade demografica, devido ao baixo custo da
linha de producdo. Assim, a barreira de altos investimentos para a instalacdo de inddstrias de
fibrocimento seria menor com a viabilizacdo do processo de extrusdo, permitindo o
surgimento de novos fornecedores no mercado, tornando-o mais competitivo, com melhores e

mais diversificados produtos.

2.3 Processo de extrusdo para producéo de fibrocimento
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A extrusdo é uma alternativa capaz de produzir elementos construtivos com
caracteristicas mecanicas e fisicas satisfatdrias, iguais ou superiores aos advindos do processo
Hatschek. Segundo Teixeira et al. (2012), a extrusdo € um processo de conformacéo continua,
no qual uma mistura com comportamento pseudoplastico (fluido que apresenta diminuicéo da
viscosidade aparente com aumento da taxa ou tensdo de cisalhamento), é forcada a passar por
uma abertura estreita, obtendo-se o fluxo desse material e atingindo uma configuracao
geométrica conferida pela boquilha, cujo propdsito é promover a compactacdo final da
mistura cimenticia (LOPES et al., 2014; ROMANO et al., 2014; SHAO et al., 2000; SILVA
etal, 2016; TAKASHIMA et al., 2003; TEIXEIRA, 2010).

O esquema bésico de uma extrusora é apresentado na Figura 1.2, na qual detalha-se a

camara de mistura, a camara de vacuo, a cdmara de compactacéo e a boquilha.

Figura 1.2 - Partes funcionais de uma extrusora.
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Fonte: Soto (2010).

O prop6sito da camara de mistura é fazer a homogeneizacdo da massa, enquanto a
camara de vacuo além de misturar, deve eliminar possiveis bolsdes de ar e 0 excesso de agua
da massa. Ressalta-se ainda que uma pré-mistura pode ser realizada em batedeira antes da sua
adicdo na extrusora. J& a cAmara de compactacdo tem a funcéo de pressionar a massa contra
boquilha, compactando e auxiliando na orientacdo das fibras na matriz cimenticia (SILVA,
2015a).

A boquilha localizada ap6s esta abertura (no final da cdmara de compactacdo) é
responsavel pela compactacdo final da mistura cimenticia e pela conformacdo desejada do
produto. Para a obtengdo de produtos extrudados com acabamento adequado, deve-se evitar
gradientes de velocidade a fim de que as formulac¢des cimenticias possam fluir uniformemente

pela boquilha. Caso as misturas apresentem taxas de velocidade diferentes, podem-se ser
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gerados gradientes de tensGes durante 0 processo e 0 produto extrudado ndo saira da boquilha
com a geometria desejada (TEIXEIRA, 2010).

Apesar do grande potencial tecnoldgico da extrusdo, ela ainda é pouco adotada nas
industrias de fibrocimento devido, entre ouros fatores, ao elevado custo dos modificadores
reologicos (SANTOS et al., 2015). Dentre estes, citam-se o hidroxipropileno (metil) celulose
(HPMC) que possui capacidade de retencdo de agua, promovendo o0 comportamento
pseudoplastico da fase continua, e o aditivo poliéter carboxilico (ADVA), um tipo de
lubrificante que evita trincas superficiais nos compositos, por meio da reducdo das tensdes
entre a parede da boquilha e a mistura.

Ap6s a producdo dos fibrocimentos, seja pelo processo Hatschek ou extrusdo, tais
produtos sdo submetidos ao processo de cura (BRUMAUD et al., 2013; FARRAPO et al.,
2017; MENDES, 2014; MENDES et al., 2015).

2.4 Teorias de cura dos materiais cimenticios

Quando ocorre uma hidratacdo adequada entre as particulas, os componentes do
cimento se ligam e ocorre a cura, aumentando a ligagdo entre fibra e matriz em compdsitos
(ARRUDA FILHO et al., 2012; SOUZA; OYAKAWA,; BATISTA, 2016; WU; KHAYAT,
SHI, 2017). Assim, o cimento é um material com propriedades adesivas e coesivas que 0
fazem capaz de unir fragmentos minerais na forma de uma unidade compacta. Neste contexto,
o cimento Portland é um aglomerante hidraulico, endurecendo pela acdo da agua, por meio de
reagdes quimicas de hidratacdo (ARRUDA FILHO et al., 2012; MEHTA; MONTEIRO,
1994; NEVILLE, 2015; TEIXEIRA; ANDRADE; BONIFACIO, 2015), conforme Figura 1.3.

Figura 1.3- Processo de cura do cimento.
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Fonte: Mehta & Monteiro (1994).
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O processo de fabricacdo do cimento Portland consiste na moagem da matéria-prima
(calcérios, argilas ou outros materiais que contenham silica, alumina e 6xidos de ferro), na sua
mistura e na queima (~1450 °C) em fornos rotativos. Apos a sinterizacdo, ha a origem de
esferas conhecidas como clinqueres. Apds o resfriamento destes, ocorre a adi¢do de gesso e
um pequeno teor de sulfato de célcio (CaS0,4.2H,0), conhecido como gipsita, que esta
presente em todos os tipos de cimento e controla o tempo de pega (enrijecimento da pasta de
cimento ou mudanca de estado, de fluido para rigido), visto que o aluminato tricalcico (C3A)
resulta no enrijecimento instantaneo da pasta. Por ultimo, o clinquer é moido até se tornar um
poé fino, e o material resultante é o cimento Portland (NEVILLE, 2015).

Quatro dxidos fundamentais constituem os diferentes cimentos Portland (clinquer): o
oxido de caélcio (CaO) em 60-67%, o didxido de silicio (SiO,) em 17-25%, o Oxido de
aluminio (Al,03) em 3-8% e o Oxido férrico (Fe,O3) em 0,5-6%. Podem haver outros
componentes, como 6xido de magnésio (MgO) em 0,5-4%, Oxido de sddio (Na,O) e 6xido de
potéssio (K;0) em 0,3-1,2%, e anidrido sulfirico (SO3) em 2-3,5%. A notacdo abreviada,
utilizada na quimica de cimento, descreve cada 0xido por uma letra, respectivamente, CaO =
C; SiO; = S; AlLO3 = A; e Fe;O3 = F. A agua (H,0) no cimento hidratado é representada
como H, e o anidrido sulfurico (SO3), como S. As combinacGes dos 6xidos pode levar a
formagdo de fases, como o silicato tricélcico, silicato dicélcico, aluminato de célcio e ferrita
(NEVILLE, 2015; STANEK; SULOVSKY, 2015). Os compostos e suas abreviaturas estdo

listados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Principais compostos do cimento Portland.

Nome do composto Composicdo em éxidos Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0.Sio, CsS
Silicato dicélcico 2Ca0.Sio;, C,S

Aluminato tricélcico 3Ca0.Al,03 CsA

Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al;03.Fe;03 C4AF

Fonte: Neville (2015).

Quando o cimento é colocado em agua, séo formados o C3S, 0 C,S, 0 C3A e 0 C,AF,
conforme as Equac6es quimicas 1.1 a 1.4 apresentadas abaixo (NEVILLE, 2015).
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CgsZ

2C3S + 6H — C3S,H3+ 3Ca(OH) , (1.2
C,S:

2C,S +4H — C3S,H3 + Ca(OH) , (1.2)
CsA:

C3A + 6H — C3AHg (13)
C4AF:

C4AF + 2Ca(0OH), + 10H — C3AHg + C3FHg (1.4)

O C3S é o responsavel pela resisténcia em todas as idades do cimento, especialmente
em idades iniciais (até o fim do primeiro més de cura). E o segundo componente importante
no tempo de pega do cimento e na liberacdo de calor. O C,S adquire maior importancia no
processo de endurecimento em idades mais avangadas, sendo largamente responsavel pelo
ganho de resisténcia a um ano ou mais. O C3A também contribui para a resisténcia
(especialmente o primeiro dia) e para o calor de hidratacdo (especialmente no inicio do
periodo de cura). Quando presente em forma cristalina é o responsavel pela rapidez de pega.
Com a adicdo de proporcdo conveniente de gesso, o tempo de hidratacdo é controlado. O
C4AF em nada contribui para a resisténcia e forma aluminato hidratado (SIQUEIRA, 2008).

Para uso do cimento Portland, é importante conhecer os produtos formados pela sua
hidratacdo, uma vez que em presenca de agua, os silicatos e os aluminatos formam produtos
hidratados que, com o tempo, originam uma massa firme, resistente e pouco solvel em agua,
ou seja, a pasta de cimento hidratada. Portanto, seu mecanismo de pega esta relacionado a
dissolucdo, recristalizacdo, hidratacdo e precipitacdo de silica coloidal na presenca de agua
(NEVILLE, 2015; NORTON, 1973). A formacdo e hidratacdo do cimento Portland é

representada pela Figura 1.4.



Figura 1.4 — Representacdo esquematica da formacéo e hidratacdo do cimento Portland.
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Fonte: Neville (2015).

Os principais compostos hidratados podem ser, de modo geral, classificados como
silicatos de célcio hidratados ou tobermorita (CSH), e aluminato tricalcico hidratado. A
portlandita (CH ou hidréxido de célcio (Ca(OH),) é liberada pela hidrdlise do silicato de
calcio (NEVILLE, 2015). Na hidratacdo do cimento, além de silicatos de calcio hidratados e
portlandita, também é formada a etringita (CASH) ou sulfoaluminatos de calcio hidratados,

conforme Figura 1.5.
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Figura 1.5 — Microestrutura da zona de transi¢do entre o0 agregado e a pasta endurecida de cimento.
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Independentemente do modo de precipitacdo dos produtos formados, a velocidade do
processo de hidratagdo diminui de forma continua, de modo que, mesmo ap6s um longo
periodo de tempo, ainda exista uma quantidade razoavel de cimento anidro. O cimento
hidratado adere fortemente ao cimento ndo hidratado. Além disso, a hidratagdo do cimento
continua a ocorrer no interior da estrutura (NEVILLE, 2015).

Aparentemente, a pega € causada pela hidratacdo seletiva dos compostos do cimento,
sendo 0 C3A e 0 C3S os primeiros a reagirem. A adicéo de sulfato de calcio atrasa a formacao
de aluminato de célcio hidratado, e essa é a razao pela qual o C3S entra em pega antes. Por sua
vez, 0 C,S enrijece de modo mais gradual. Em um cimento com tempo de pega
adequadamente controlado, a estrutura da pasta de cimento hidratada é estabelecida pelo
silicato de célcio hidratado. Caso o C3A reagir antes, sera formado um silicato de célcio
hidratado mais poroso. Os compostos restantes do cimento também se hidratariam no interior
dessa estrutura porosa e as propriedades de resisténcia da pasta de cimento seriam afetadas
negativamente (NEVILLE, 2015).

Em qualquer estagio de hidratacdo, a pasta endurecida de cimento consiste em gel
(produtos hidratados, mal cristalizados, derivados dos diversos compostos), cristais de
Ca(OH),, cimento anidro e espacos residuais preenchidos com agua na pasta de cimento
fresca. Os vazios sdo denominados poros capilares. No entanto, dentro do gel ha vazios
intersticiais, denominados poros de gel. Existem, portanto, na estrutura da pasta hidratada,

duas classes distintas de poros (NEVILLE, 2015), representadas na Figura 1.6.
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*As dimensdes dos oros de gel estdo aumentadas.
Fonte: Neville (2015).

Uma zona porosa ao redor da fibra tende a reduzir a area de contato fibra-matriz e,

portanto, as propriedades de ligacdo. Quanto maior, melhor a ligagdo entre fibra e matriz.
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Assim, a otimizacdo da interface fibra-matriz é necessaria para melhorar o comportamento
mecanico dos materiais compositos. Dentre as medidas que devem ser adotadas, estdo aquelas
que evitam a evaporacao precoce, com o fornecimento de agua ao compdsito até que este
realize as reacdes de hidratacdo (WU et al., 2017).

O objetivo da cura é manter o concreto saturado, ou 0 mais proximo possivel dessa
condigdo, para promover a hidratagdo do cimento (REED; LOKUGE; KARUNASENA,
2014). Compositos cimenticios que curam em baixo teor de umidade tendem a fissurar antes
de atingir a resisténcia minima aos esforcos de retracdo, devido a perda de &gua para o ar
durante a sua secagem. Esta retracdo plastica pode ocorrer em qualquer condi¢cdo climética
que provoque elevada taxa de evaporacdo da umidade superficial, pois 0 cimento ao perder
agua sofre contracdo. No lugar da dgua evaporada, dentro da estrutura de concreto, formam-se
espacos vazios ou poros, os quais fragilizam a peca (ARRUDA FILHO et al., 2012; SOUZA;
OYAKAWA; BATISTA, 2016; TEIXEIRA et al., 2015; WU; KHAYAT; SHI, 2017).

O efeito da variacdo de volume nas estruturas de concreto ndo seria prejudicial se
houvesse liberdade de sua movimentacdo. Para minimizarem-se os efeitos da retracdo por
secagem, deve ser realizada cura itmida no concreto, por pelo menos sete dias, de forma que a
umidade existente ao seu redor impeca a perda de agua do interior deste (SOUZA,;
OYAKAWA; BATISTA, 2016). Estruturas submetidas a cura por molhagem possuem maior
resisténcia (TEIXEIRA et al., 2015).

A gquantidade de particulas de cimento hidratadas na matriz e a resisténcia a tracao
aumentam conforme aumenta o tempo de cura. A taxa de ganho de resisténcia é rapida
durante a fase inicial de cura, de até 7 dias (KUMAR; GUPTA, 2016; WU et al., 2017). O
melhor comportamento da matriz é observado apds 28 dias de cura em ambiente Umido
(ARRUDA FILHO et al., 2012; HENGEN et al., 2017; REED; LOKUGE; KARUNASENA,
2014). Com o aumento do tempo de cura de 1 a 28 dias, 0s teores de cimento ndo hidratado,
CsS e/ ou C,S e CH tendem diminuir gradualmente.

A idade de cura pode influenciar diretamente as propriedades dos materiais a base de
cimento, devido a sua importancia na ligacdo entre os componentes do cimento e destes com
qualquer tipo de reforgo, como em fibrocimentos (WU; KHAYAT; SHI, 2017). Além disso,
os resultados das propriedades fisico-mecanicas dos compoOsitos experimentais (em
laboratorio) apresentam-se inferiores ao tedrico, ou industrial. 1sso se deve, em grande parte, a
dificuldade de mistura uniforme de grandes volumes de fibras em matriz de cimento e pela

necessidade de alto valor de relagdo agua-cimento. Estes problemas podem ser superados na
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producdo comercial usando alta relacdo &gua-cimento na pasta cimenticia seguida de
desidratacdo e compactacdo (CAMPBELL; COUTTS, 1980).

Para explicar o processo de cura do cimento Portland ha duas teorias. A primeira delas
¢ a teoria de Le Chatelier (1882) e a segunda, a teoria de Michaélis (1893) (NEVILLE, 2015;
TESSARO et al., 2015).

2.4.1 Teoria de Le Chatelier

Le Chatelier foi o primeiro a observar que os produtos de hidratacdo do cimento séo,
em termos quimicos, os mesmos produtos da hidratacdo de componentes isolados sob as
mesmas condicdes. Sua teoria estabelece que o endurecimento do cimento é explicado pelo
engavetamento de cristais que se formam pelo processo de cristalizacdo, de modo que 0s
compostos hidratados precipitam a partir de uma solugdo supersaturada e se tornam menos
soltveis que os anidros. O produto precipitado tem a forma de cristais alongados entrelacados,
com elevadas propriedades adesivas e coesivas (NEVILLE, 2015; NORTON, 1973).

Uma vez que silicatos de calcio ndo se hidratam no estado sélido, o cimento Portland,
quando misturado a uma grande quantidade de &gua, produz em poucas horas uma solucéao
supersaturada de Ca(OH),, contendo concentracdes de silicato de célcio hidratados que
rapidamente precipitam, em conformidade com a hip6tese de Le Chatelier. A precipitacdo do
silicato de célcio hidratado e do Ca(OH), continua ap6s o periodo de dorméncia (NEVILLE,
2015).

2.4.2 Teoria de Michaélis

A teoria coloidal de Michaélis, por sua vez, enuncia que a hidratacdo do cimento da
origem a uma solucao supersaturada na qual se formam agulhas e palhetas hexagonais. Nesse
processo ocorre a formacgdo de um silicato monocélcico hidratado, de baixa solubilidade, que
da origem a um gel coloidal na massa geleificada, que aprisiona os cristais. Esse gel continua
a absorver agua, fazendo a massa endurecer e impermeabilizar-se. Assim, o endurecimento
apos precipitacdo pode ser devido a retirada de agua do material hidratado (NEVILLE, 2015;
NORTON, 1973).

Michaélis também estabelece que o aluminato cristalino, o sulfoaluminato e o
hidroxido de calcio fornecem a resisténcia inicial. Em seguida, a 4gua saturada com hidréxido

de célcio interage com os silicatos, formando um silicato de calcio hidratado praticamente
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insoldvel, o qual forma uma massa gelatinosa. Essa massa endurece gradualmente devido a
perda de &gua, tanto por secagem externa quanto por hidratacdo do ndcleo anidro dos gréos de
cimento, sendo obtida, por fim, a coesdo (NEVILLE, 2015).

2.5 Fibras vegetais: composicao, estrutura e aplicactes

No Brasil, inimeras fibras naturais apresentam potencial para uso como elemento de
reforco em compositos, tais como as fibras de madeira, sisal, linho, bagaco de cana, coco,
bambu, palha de arroz, algod&o, eucalipto, entre outras (BILBA; ARSENE; OUENSANGA,
2003; JOHN; THOMAS, 2008; MENDES et al., 2015; MOHANTY et al., 2005;
SAVASTANO JUNIOR et al., 2000; SAVASTANO JUNIOR et al., 2003; TONOLI et al.,
2007; TONOLI et al., 2013).

O emprego dessas fibras como reforco em compdsitos pode ser feito isoladamente ou
em compositos hibridos, substituindo parcialmente as fibras sintéticas (DIAS et al., 2010). As
fibras vegetais possuem varias camadas concéntricas em sua parede celular. A primeira é uma
camada primaria e a segunda é uma camada secundaria (com diferentes composicoes e
orientacOes de microfibras de celulose). Além disso, possuem uma cavidade central chamada
de Iumen ou lacuna. Cada célula esta ligada entre si por uma substancia intercelular ndo-
celuldsica (RAVEN; EVERT; EICHCHORN, 2001). Sua estrutura é representada pela Figura
1.7.

Figura 1.7- Camadas de uma parede celular completa.
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Fonte: Raven, Evert e Eichchorn (2001).
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A composic¢do quimica da biomassa lignoceluldsica, geralmente contém 35-50% de
celulose, 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quantidade de outros
componentes e extrativos (SANTOS et al., 2012). O modelo cilindrico de uma fibra natural é

apresentado na Figura 1.8.

Figura 1.8- Estrutura da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Santos et al., (2012), adaptado de Kondo (1997).

A celulose € um dos biopolimeros mais abundantes do mundo (ROSELLI et al., 2014).
Sua estrutura é representada pela Figura 1.9.

Figura 1.9 — Representacdo esquematica da molécula de celulose.
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Fonte: Santos et al. (2012).

A estrutura da celulose pode ser subdividida em trés niveis organizacionais. O
primeiro ¢ definido pela sequéncia de produtos P-D-glicopiranosidicos (FENGEL;
WEGENER, 1989) unidos por ligagBes covalentes, formando o homopolimero de férmula
geral (CgH1005),. O segundo nivel descreve a conformacdo molecular (organizagéo espacial
das unidades repetitivas) e é caracterizado pelas distancias das ligacbes e seus respectivos
angulos, além das ligacdes de hidrogénio intramoleculares. O terceiro nivel define a
associacdo das moléculas formando agregados com uma determinada estrutura cristalina.
Estes agregados conferem elevada resisténcia a tensdo, tornando a celulose insoltvel em agua

e em outros solventes como alcool e acetona (DING; HIMMEL, 2006; OGEDA et al., 2010).
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Nos locais onde as moléculas se encontram muito proximas, em longos segmentos, séo
desenvolvidas as regides cristalinas (BENTUR; AKERS, 1989; SMOOK, 1994). As zonas
amorfas, por sua vez, podem absorver agua devido aos espacos vazios presentes na estrutura
da celulose. Portanto, a estrutura semicristalina da celulose influencia a sua reatividade ao
controlar o acesso de substancias quimicas aos grupos funcionais e as liga¢cdes quimicas nas
regides cristalinas (FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009; SOUZA et al., 2017). As regides
amorfas e cristalinas presentes na celulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010),

apresentadas na Figura 1.10.

Figura 1.10- Esquematizacdo da estrutura da fibra vegetal, com regides cristalinas e amorfas.
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Fonte: Do autor (201_8),.‘ adaptédo de Kondo (1997).

As moléculas de celulose ao se alinharem paralelamente para formar uma fibra,
eliminam moléculas de agua, tornando a microfibrila longa e resistente (SANTOS et al.,
2012). Na Figura 1.11, apresenta-se a estrutura da celulose e a sua formacdo via eliminacédo de
agua (SJOSTROM, 1993).

Figura 1.11- Formacéo da cadeia de celulose.
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Fonte: Sjostrom (1993).
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As ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares sdo responsaveis pela
manutencdo das regides cristalinas (ZHANG, 2008), conforme Figura 1.12. O primeiro tipo de
interacdo é responsavel pela rigidez da cadeia e o segundo pela formacédo da fibra vegetal (DONINI et
al., 2010). As ligacGes de hidrogénio intramoleculares entre as hidroxilas conferem resisténcia
a celulose. Sao fortes e mantém a rede mais fixa, linear, plana e com caracteristicas
hidrofébicas. J& as interagbes intermoleculares entre hidroxilas sdo responséveis pela
formagéo da fibra vegetal (NISHIYAMA; LANGAN; CHANZY, 2002; NISHIYAMA et al.,
2003; OGEDA et al., 2010; SJOSTROM, 1993; WYMAN et al., 2005).

Figura 1.12 - Representacdo das ligacdes de hidrogénio supramolecular da celulose.
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Fonte: Santos et al. (2012).

A formacdo de ligacdes de hidrogénio é o principal fator que influencia as
propriedades fisicas da celulose, tais como solubilidade, reatividade e cristalinidade
(KONDO, 1997). Em todos os esquemas propostos de empacotamento cristalino, as cadeias
sdo empilhadas emparelhando as faces hidrofobicas, as quais contribuem para a insolubilidade
da celulose em condic¢Bes normais. Parte da cadeia de celulose é completamente hidrofobica,
enquanto h& partes hidrofilicas e capazes de fazer ligacBes de hidrogénio (OGEDA et al.,
2010; WYMAN et al., 2005).

Em contraste a celulose, a qual é composta apenas de glicose, as hemiceluloses séo
polimeros compostos de cinco diferentes agucares (glicose, manose, galactose, xilose e
arabinose). Sua estrutura apresenta ramificagdes que interagem facilmente com a celulose,
conferindo estabilidade e flexibilidade ao agregado. Dependendo do tipo da planta, estes
acucares formam varias estruturas polimeéricas que podem se associar com a por¢do de

celulose ou com a lignina. Comparadas com a celulose, as hemiceluloses apresentam maior
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susceptibilidade a hidrolise &cida (RAMOS, 2003; SANTOS et al., 2012; SMOOK,1994).
Dentre as hemicelulolses existentes, uma das estruturas é representada pela Figura 1.13.

Figura 1.13 — Representacdo esquematica de um tipo de hemicelulose.
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Fonte: Santos et al. (2012).

As fibras contém uma regido amorfa chamada de lignina, com estrutura ndo homogénea
tridimensional complexa, a qual consiste em trés diferentes unidades de fenilpropanos: 4-(3-
Hidroxiprop-1-enil)fenol, 4-(3-hidroxi-1-propenil)-2-metoxifenol e 4-(3-hidroxiprop-1-enil)-
2,6-dimetoxifenol. A lignina, depois da celulose, € a macromolécula mais abundante dentre as
biomassas lignocelulésicas. Seu principal papel é manter as fibras de celulose unidas (LU et
al., 2002; SANTOS et al., 2012; SMOOK,1994) - Figura 1.14.

Figura 1.14 — Representacdo esquematica da lignina de eucalipto.
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Em complemento a holocelulose (celulose e hemicelulose) e a lignina, existem varias
substancias que também podem estar presentes nas fibras naturais, como resinas &acidas,
acidos graxos e alcoois. Muitas destas substancias sdo solUveis em agua ou solventes
organicos neutros, e sdo denominados coletivamente de extrativos (SMOOK,1994).

Para o emprego das fibras vegetais na produgdo de alguns itens, como papéis, estas
podem ser submetidas a procedimentos como a polpacdo Kraft, processo muito utilizado para
produzir polpas celulosicas a partir da madeira de eucalipto, por exemplo (SANTOS et al.,
2016).

2.6 Métodos de obtencao de polpa de celulose

A composicdo quimica da madeira é de grande importancia na cura e endurecimento
do cimento. As fibras vegetais apresentam interferéncia na hidratacdo e na cura da matriz
cimenticia, podendo retarda-las por apresentar componentes organicos, como 0s agucares € a
lignina. Por isso, durante a insercdo das fibras na matriz de cimento, alguns cuidados devem
ser tomados para que estas ndo atrapalhem sua cura (AZWA et al., 2013).

Os extrativos presentes na madeira sdo 0s principais responsaveis pela inibicdo da
solidificacdo do cimento, uma vez que retardam a pega e o endurecimento do cimento
(SIMATUPANG et al., 1978). Assim sendo, a utilizacdo de polpa Kraft, em que estes
compostos sdo em sua maioria removidos, pode ser uma boa alternativa para producdo de
fibrocimentos. As fibras por este processo possuem propriedades mecanicas comparaveis as
fibras inorganicas devido a sua resisténcia (CHEN et al., 2011; DENCHEV; DENCHEVA,
2008; JESUS et al., 2015; MOON et al., 2011; QUIEVY et al., 2010; SIRO, 2010).

A producdo de polpa a partir de fibras vegetais pode ser mecanica (fisica) ou quimica
(seja por cozimento ou digestdo), embora existam alguns processos biolégicos e mistos
(combinados). Os processos quimicos sdo 0s que geram as polpas com maior percentual de
celulose, sendo os mais utilizados no pais (BORREGA et al., 2017; FEDERACAO DAS
INDUSTRIAS DE SAO PAULO, 2008).

Os processos de polpacgdo quimicos transformam aproximadamente metade da madeira
em residuo (grande parte na forma de licor negro), além de demandar grandes quantidades de
agua, gerando impactos ambientais significativos. Dentre 0s processos quimicos de producao

de celulose, podem-se destacar o sulfato Kraft (alcalino) e o sulfito (acido).
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O processo com sulfito vem se apresentando em desuso devido & dificuldade e
onerosidade de tratamento e reaproveitamento de seus residuos. Portanto, a grande maioria
das indUstrias do pais utiliza o processo Kraft (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DE SAO
PAULO, 2008).

A utilizacdo de polpa Kraft, pode ser uma boa alternativa para produgdo de
fibrocimentos por remover grande parte dos compostos que prejudicam a solidificacdo da
matriz cimenticia durante a cura. Nesse processo, ocorre separacdo das fibras celulosicas por
meio da deslignificacdo parcial ou total da matéria-prima vegetal. S&o empregados para isso 0
hidréxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sodio (Na,S), que agem principalmente sobre a
lignina e a hemicelulose, menos resistentes a alcalinidade que a celulose, obtendo fibras
celulésicas individualizadas (CARVALHO; SILVA; COLODETTE, 2014; KLOCK;
ANDRADE; HERNANDES, 2013), conforme Figura 1.15.

Figura 1.15- AlteracGes estruturais do complexo celulose-hemicelulose-lignina apos pré-tratamento.
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Fonte: Do autor (2018), adaptado de Kondo (1997).

Contudo, neste processo, as hemiceluloses permanecem na polpa em concentracfes
proximas a 16,6% (ROSELLI et al., 2014; SAUKKONEN et al., 2014). Além disso, a
celulose produzida por esse processo contém quantidades negligenciaveis de lignina
(BARBOSA et al., 2016).

Nas regides cristalinas o solvente encontra dificuldade de penetragdo. Em contraste, um
solvente acessa facilmente a regiGes amorfas, as quais sdo mais susceptiveis a reacdes de
degradacdo (SMOOK,1994). Uma vez que a celulose é mais resistente ao ataque alcalino que
0s demais componentes das fibras vegetais, € esperado que esta sofra menor ataque alcalino
do cimento (BENTUR; AKERS, 1989).

Embora a polpa sulfito seja mais clara em cor que a polpa sulfato (Kraft), o processo

Kraft pode reduzir custos e fornecer um produto mais resistente. Além disso, o uso de polpas
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Kraft para reforco em matrizes cimenticias pode apresentar vantagens para producdo de
fibrocimento, uma vez que o processo é simples, rapido e versatil quanto as matérias-primas
empregadas (coniferas, folhosas, residuos agricolas, entre outros). Somado a isso, a celulose
obtida pelo processo Kraft possui excelente caracteristica em termos mecanicos e baixos
teores de extrativos e de lignina, os quais tendem a retardar a hidratagéo e a cura da matriz de
cimento, como também interferem negativamente nas ligacOes entre agentes de modificacéo
superficial e a celulose (BELGACEM; GANDINI, 2005, 2008; KLOCK; ANDRADE;
HERNANDES, 2013).

2.7 Fibra de eucalipto obtida por polpacgdo Kraft

O processo de polpacdo Kraft consiste na derrubada das arvores, que sdo descascadas,
picadas e selecionadas. O material obtido é submetido ao processo de digestdo com hidroxido
de sodio (NaOH) e o sulfeto de sédio (Na,S) ou sulfato de magnésio (MgSO,) a temperaturas
que variam entre 110-120°C e pressdo de 8-10 kgf/cmz2, sendo formado, da reacdo do licor
branco com lignina e outros componentes, o licor negro. Posteriormente, o material obtido é
separado por um processo de lavagem do licor negro. O licor pode ter parte de seus reagentes
de digestdo recuperados ou reutilizados para fins energéticos, por apresentar alto poder
calorifico, tendo em vista que o material organico representa aproximadamente metade da
massa de madeira inicial (FEDERAGAO DAS INDUSTRIAS DE SAO PAULO, 2008;
KLOCK; ANDRADE; HERNANDES, 2013).

Posteriormente, o material lignocelulésico é deslignificado (ou pré-branqueado) com
licor branco fraco e oxigénio (pressurizado e submetido a temperatura de 100°C devido a sua
baixa solubilidade na mistura). Na ultima etapa, é branqueado com compostos como 0z6nio
(O3), perdxido de hidrogénio (H20,), acido peracético (C,H,O3) ou com produtos a base de
cloro, como dioxido de cloro (CIO;) ou cloro gasoso (Cl;) (FEDERACAO DAS
INDUSTRIAS DE SAO PAULO, 2008; KLOCK; ANDRADE; HERNANDES, 2013).

Atualmente, o Brasil possui area de arvores plantadas (eucalipto, pinus, acécia,
araucaria, parica e teca, entre outras) que supera a 7,7 milhdes de hectares. Desse total, 34% é
destinado para a producédo de celulose e papel. O género Eucalyptus é o principal grupo de
especies usados comercialmente no Brasil para a producdo de madeira, sendo que, em 2016, a
area ocupada por plantios de eucalipto no pais totalizou aproximadamente 5,7 milhdes de
hectares (ABRAF, 2016; IBA, 2017). E, portanto, um grupo de espécies de grande

importancia para o setor florestal brasileiro, sendo sua madeira usada para diversos fins, como



37

producdo de bioenergia, celulose e papel, madeira sélida, moveis, dentre outros (HSING;
PAULA; PAULA, 2016).

No Brasil, a quase toda producéo de papel se da a partir da celulose de fibras curtas,
obtida de madeiras de areas de reflorestamento. Essas podem ser duras (eucaliptos) ou mais
moles (pinus). A maior difusdo do eucalipto se deve as suas vantagens competitivas, como
boa aclimatacao as condicdes brasileiras (permitindo aproveitamento da planta em até 7 anos),
além de conferir propriedades de maciez aos papéis da linha “Tissue” (linha sanitaria)
(FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DE SAO PAULO, 2008).

Dentre as espécies de eucaliptos plantados no Brasil, destaca-se o Eucalyptus
Urograndis que é um hibrido clonal entre outras duas espécies, o Eucalyptus urophylla (que
cresce vigorosamente em diametro) e o Eucalyptus grandis (que cresce satisfatoriamente em
altura). O Eucalyptus Urograndis se desenvolve rapidamente, principalmente na faixa etaria
de 2,5 a 3,5 anos, apresentando baixo indice de mortalidade (10-20%) e plantacGes
relativamente homogéneas, além de facil adaptabilidade em diversos ambientes
(RODRIGUES et al., 2013).

O eucalipto pode ser submetido a polpacdo Kraft por possuir em sua composicao
celulose, hemicelulose, lignina e extrativos. As fibras resultantes do processo possuem
celulose e hemicelulose que podem formar ligagbes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculates, tornando o produto interessante para processos de modificagdo superficial
(CHEN et al., 2013). Além disso, a polpa de eucalipto obtida possui fibras resistentes
(FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DE SAO PAULO, 2008). No mais, o Eucalyptus
grandis é o mais estavel dimensionalmente quando submetido a umidade (OLIVEIRA et al.,
2009; LOPES et al., 2011a,b). Essas caracteristicas apresentadas fazem das espécies de

eucalipto uma matéria prima atraente para a producédo de polpas celulésicas.

2.8 Degradacéo do material lignoceluldsico na matriz de cimento

Em geral, compositos reforcados apenas com celulose apresentam bom desempenho
mecanico antes de envelhecimento acelerado (FARRAPO et al., 2017). Apos ciclos de
envelhecimento acelerado, que simulam as condic¢des de uso, pode-se observar degradacao de
fibras vegetais no cimento em meio alcalino, com diminuicdo da durabilidade, reducdo da
dureza, da forca maxima do compdsito e das propriedades fisicas e mecénicas (ALMEIDA et
al., 2013; COUTTS, 2005; LOPES et al., 2011a,b; MOHR; NANKO; KUTIS, 2005; TONOLI
etal., 2011; WANG; WU; L1, 2000).
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Além disso, o composito absorve agua, 0 que resulta em mudancgas de volume da
matriz de cimento e das fibras. Como consequéncia, ha perda de aderéncia entre fibra e matriz
de cimento, resultando em desarticulacdo dos elementos de reforco e deterioracdo das
propriedades mecéanicas dos compositos (FERREIRA et al., 2012). Ha uma tendéncia de
diminuicdo da absorgdo de &gua e porosidade aparente, bem como um aumento na densidade
aparente ap6s o envelhecimento do material (FARRAPO et al., 2017) devido a precipitacdo
dos produtos da hidratacdo do cimento no compasito.

Os produtos gerados na fase de hidratacdo do cimento, como o hidroxido de calcio
(Ca(OH),) e os silicatos/aluminatos de calcio hidratados podem causar uma degradacdo
consideravel nos constituintes da fibra devido a elevada alcalinidade da matriz, que
enfraquece as fibras de celulose, induzindo a sua mineralizacdo e diminuicao da tenacidade do
composito em longo prazo (SILVA et al., 2015b; SOUZA et al., 2017; WEI; MEYER, 2015).
Por consequéncia da reducdo da resisténcia a tracdo e tenacidade das fibras, ocorre a
diminuicdo da durabilidade do material. Segundo Tolédo Filho et al. (2000), este
comportamento estd associado com a diminuicdo da resisténcia a fratura do material vegetal
de reforco e a combinacao do enfraquecimento das fibras pelo ataque alcalino, mineralizacao
da fibra e variacdo do volume devido a sua alta absorcao de &gua.

Por ultimo, outro processo que pode contribuir para a fragilizacao das fibras vegetais é
a mineralizagdo, resultante da migracdo e cristalizacdo de produtos de hidratagéo,
especialmente o hidroxido de célcio ((CaOH),), para a cavidade central, paredes e vazios da
fibra. Esse processo compromete o alongamento das fibras, contribuindo para a perda de
qualidade das propriedades mecanicas, em especial a ductibilidade do compdsito cimenticio
(TOLEDO FILHO et al., 1997). A formacéo de grandes cristais de portlandita pode induzir a
decomposicdo das fibras vegetais, com a consequente perda de capacidade de refor¢o nas
idades mais avancadas em virtude da elevada alcalinidade da agua presente nos poros da
matriz de cimento Portland (AGOPYAN; SAVASTANO JUNIOR, 2003).

Um modo de aumentar a resisténcia das fibras vegetais ao ataque alcalino pode ser por
meio de tratamentos quimicos que reduzam a natureza higroscopica de compostos
lignocelulosicos, por meio da introdugdo de grupos funcionais hidrofobicos em sua estrutura
quimica. Embora a interacdo entre fibra e matriz seja mecéanica, acredita-se que a modificagdo
das superficies das fibras por meios quimicos pode ser um método alternativo de potencializar
a ligacdo entre as particulas da matriz e as fibras (COUTTS, 2005; HODGSON, 1985). Para
desenvolver compdsitos que apresentem boas propriedades fisico-mecéanicas € necessario

melhorar a interface entre a matriz e o material lignocelulosico (LOPES et al., 2011a,b).
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2.9 Modificacéo superficial da polpa Kraft

As hidroxilas da celulose podem ser modificadas para as fibras serem usadas como
reforco em matriz de cimento (FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009; SOUZA et al., 2017). O
comportamento hidrofilico da polpa Kraft, em especial da celulose, é um fator limitante em
aplicacOes especificas, como producdo de fibrocimentos. Assim, é necessario reduzir a sua
absorcéo de 4gua e aumentar a sua adesdo ao cimento (CUNHA; GANDINI, 2010; JIN et al.,
2011; KLOCK; ANDRADE; HERNANDES, 2013; LI et al., 2007; LITTUNEN et al., 2011;
SHIRGHO et al., 2011; TIAN et al., 1999).

A polpa Kraft possui fibras com celulose e hemicelulose, esta em porgdes residuais, as
quais tendem a influenciar na acetilacdo dos grupos hidroxila da celulose, competindo em
reacOes de substituicdo, bloqueando a celulose e reduzindo sua reatividade (ROSELLI et al.,
2014). A celulose tem sua superficie facilmente modificada por processos quimicos com troca
de ions, uma vez que os grupos hidroxila ativos presentes no monémero de celulose tem a
capacidade de reagir com grupos de ligantes organicos (NAVARRO et al., 2001).

As reacGes quimicas mais importantes da celulose sdo as ligacBes glucosidicas
(degradacédo da celulose), de adicdo e de substituicdo (GALLEGO; ARTEAGA; FRANCO,
2013). O processo de revestimento € uma das técnicas mais importantes para o
desenvolvimento de superficies superhidrofdbicas e autolimpantes (KOCH; BARTHLOTT,
2009). O revestimento superficial da celulose com o impermeabilizante de tecidos, com
cloreto de octanoila ou com materiais a base de silicio, como o silano, permite modificacdes
em seu comportamento superficial variando de superhidrofilico a superhidrofébico, podendo
reduzir significativamente a rugosidade da superficie (CHU; LETCHER, 2014; HUANG et
al., 2016; KEANE, 2014; MENDES et al., 2015; OKAZOE, 2015; OWENS et al., 2003;
PHAM et al., 2014; RANI et al., 2018; SOUZA et al., 2017; WANG et al., 2015; XU et al.,
2009).

2.9.1 Impermeabilizante de Tecidos Scotchgard®

A fibra de celulose é um recurso renovavel e possui aplicacdes industriais quando se
torna parcialmente hidrofobica, como na producao de fibrocimentos (KLEMM et al., 2005; LI
et al., 2007; MENDES et al., 2015). Impermeabilizantes como o protetor de tecidos em spray

da marca Scotchgard® (3M Company) podem ser usados para esta finalidade.
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O impermeabilizante Scotchgard® contém substancias perfluoroalquilicas (PFASS),
que sdo compostos surfactantes organicos fluorados, nos quais todas as ligagdes carbono-
hidrogénio (C-H) sdo substituidas por ligaces carbono-fluor (C-F). Dentre os PFASs esta o
acido perfluorooctanossulfonico, um quimico sintético de férmula quimica CgHF1703S, que
apos a hidrélise forma perfluoro-1-octanossulfonato (PFOS), um anion de formula quimica
CgF1703S", e um cation H* (AQUINO et al., 2018; ATSDR, 2009; CHEN et al., 2018;
CHU; LETCHER, 2014; DUDLEY; AREVALO; KNAPPE, 2015; GODFREY, 2016;
HUANG et al., 2016; KAMBALA; NAIDU, 2016; KEANE, 2014; MAITY, 2015; PHAM et
al.,, 2014; RANI et al., 2018; SHA; XING; JIANG, 2015; SIGMA ALDRICH, (s. d.);
SUNDSTROM et al., 2012; ZHAO et al., 2017), conforme Figura 1.16.

Figura 1.16- Estrutura do perfluoro-1-octanossulfonato (PFOS).
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Fonte: Adaptado de Newsted et al. (2008).

O PFOS, composto sintético resistente a degradacdo, era componente do
impermeabilizante Scotchgard® até 2002. Por ser extremamente estavel, toxico, persistente
no ambiente e bioacumulativo (incluindo seres humanos), a empresa procurou meios de
modificar e substituir tal produto (ATSDR, 2009; GODFREY, 2016; SUNDSTROM et al.,
2012). Como substituto do PFOS, em 2003 a 3M langou novos produtos Scotchgard® a base
de perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS), um anion de formula quimica C,F903S™, € um cation
H* (AQUINO et al., 2018; CHEN et al., 2018; CHU; LETCHER, 2014; DUDLEY;
AREVALO; KNAPPE, 2015; FERNANDEZ et al.,, 2016; KAMBALA; NAIDU, 2016;
OLIAEI et al., 2013; RANI et al., 2018; RENNER, 2009; RITTER, 2010; SHA; XING;
JIANG, 2015; WANG et al., 2013; WANG et al., 2015), conforme Figura 1.17.

Figura 1.17- Estrutura do perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS).
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Fonte: Do autor (2008).

O PFBS néo possui bioacumulacdo persistente significativa se comparada ao PFOS e

pode ser excretada com o metabolismo de animais em curto espaco de tempo, além dos
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produtos de degradacdo serem atdxicos e menos persistentes no ambiente. Estudos tém
constado que os produtos contendo PFBS tém boa capacidade de impermeabilizagéo e
descontaminacdo, mas eles ndo conseguem atingir o nivel repelente de dleo dos produtos
feitos a partir de PFOS (MEJIA-URUETA; MESTRE-QUINTERO; VIVAS-REYES, 2011;
NICNAS, 2005; SHA; XING; JIANG, 2015).

Quanto a utilizacdo do surfactante PFBS para modificacdo de superficies, a sua

interacdo com celulose é do tipo ion-dipolo, e pode ser observada na Figura 1.18.

Figura 1.18- Revestimento da celulose com Scotchgard®.
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Fonte: Do autor (2018), adaptado de Sigma Aldrich (s. d.) e Newsted et al. (2008).

2.9.2 Silano

Dentre os produtos utilizados para revestimento e modificacdo quimica das fibras
celulésicas se destacam também os silanos (ABDELMOULEH et al.,, 2004; BILBA,
ARSENE, 2008; MENDES, 2014; MENDES et al., 2015; PEHANICH et al., 2004; TONOLI
et al., 2009), assim como a modificacdo superficial da celulose para producdo de
fibrocimentos (MENDES et al., 2015).

Quanto a modificagdo de celulose, de acordo com Mendes et al. (2015) e Tonoli et al.
(2013a), o maximo valor tedrico de substituicdo para a molécula de celulose é 3,0, haja vista a
quantidade de OH disponiveis por unidade de glicose, sendo encontrados pelos autores
valores inferiores a este para recobrimento de polpa com 10, 25, e 50% de trietoxi (octil)
silano e 18% de isocianato (média de 0,59 e 0,40, respectivamente).

Os silanos séo populares em industrias de protecdo contra corrosdo e promogdo de

adesdo (GU et al., 2017). Dentre os silanos organicamente modificados contendo grupos
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alquilas hidrofébicos, tem-se o trietoxi (octil) silano (276,493 g/mol), de férmula molecular
C14H3,03Si, apresentado na Figura 1.19.

Figura 1.19- Estrutura do trietoxi (octil) silano.
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Fonte: Do autor (2018).

O trietoxi (octil) silano pode ser hidrolisado e pode revestir superficialmente a celulose
para sua posterior insercdo em matriz cimenticia (MENDES et al., 2015), por exemplo, uma
vez que € hidrofébico (PARLETT et al., 2016).

O tratamento de reforcos de fibras celulésicas com silano se apresenta bastante
promissor no campo do fibrocimento. Esses agentes de acoplamento possuem estrutura
semelhante as organicas. Desta forma os silanos podem ser acoplados a celulose, por meio de
reacOes de hidrdlise, por exemplo, e depois podem se ligar a cadeias inorganicas que possuam
grupos hidroxila. Acredita-se que a reacdo de condensacdo ocorra entre 0os grupos hidroxila
dos silanos e o componente celuldsico das fibras vegetais (MENDES, 2014; MENDES et al.,
2015). Geralmente, a ligacdo do silano ndo ocorre com todas as hidroxilas (OH) livres da
celulose. A reacdo de consensacgdo gera celulose modificada superficialmente. A ligacdo entre

celulose e silano hidrolisado pode ser observada na Figura 1.20 (MENDES et al., 2015).

Figura 1.20- Ligacéo entre celulose e trietoxi (octll) silano.
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Fonte: Adaptado de Mendes et al. (2015).

Os silanos possuem dupla fungdo no fibrocimento. Os grupos hidrofobicos, além de

promoverem adesdo entre celulose e matriz cimenticia, agem como ‘“hidrofugante”,
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impedindo o acesso de solucéo alcalina ao interior da fibra, evitando sua mineralizacdo (LU et
al., 2000; MENDES, 2014; MENDES et al., 2015; PEHANICH et al., 2004).
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ARTIGO 1: AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS DE
POLPAS DE CELULOSE MODIFICADAS SUPERFICIALMENTE A PARTIR DE
HIDROLISE DE SILANO E APLICACAO DIRETA DE IMPERMEABILIZANTE DE
TECIDOS

RESUMO

A modificacdo de superficies vem sendo estudada, nos ultimos anos, como uma estratégia
para aquisicdo de materiais com caracteristicas especificas, como a hidrofobicidade. A
celulose possui baixo custo, baixa toxicidade e alta disponibilidade. Contudo, a fibra
celulosica por ser hidrofilica, quando é introduzida em matriz cimenticia, pode resultar em sua
degradacéo, instabilidade dimensional e mineralizagdo. Uma metodologia interessante para
otimizac&o de sua utilizagdo em matrizes cimenticias € a modificagdo superficial. Neste caso,
é desejavel um processo que proporcione reducdo da hidrofilicidade da fibra, para que seja
promovida uma boa interacdo entre celulose e cimento, resultando em materiais duraveis. A
celulose pode ser revestida superficialmente com agentes de acoplamento hidrofobicos. Assim
sendo, o presente estudo buscou desenvolver uma estratégia para a modificacdo superficial da
polpa de celulose, obtida a partir do processo Kraft. As interagdes e reagdes quimicas de
cadeias de impermeabilizante de tecidos e silano hidrolisado, respectivamente, com as
hidroxilas que compde superficialmente a polpa celulose, foram avaliadas. A proposta
experimental baseou-se na aplicacdo direta de spray de impermeabilizante de tecidos a base
de perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS) e trietoxi (ocil) silano (OTES) via hidrélise, em
concentracdes de, respectivamente, 0 (controle), 5, 10, 15, 20 e 25% em relacdo a massa seca
de polpa. Por meio de testes de microscopia de forca atbmica (MFA), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) com espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS), analise de angulo de
contato / energia de superficie e absor¢do de umidade foi possivel observar que os tratamentos
modificaram superficialmente a polpa celulésica. Os resultados microestruturais mais
satisfatorios foram obtidos para a aplicacdo de 25% de agente de modificacdo (OTES e PFBS)
sobre a celulose, visto que a eficiéncia da modificacdo superficial da polpa de celulose foi
proporcional a quantidade de agente de modificacdo aplicado. Como excec¢do, o0 resultado
mais satisfatdrio para a analise de absorcdo de umidade foi obtido por aplicacdo de PFBS a
5% sobre a polpa de celulose, o que indica uma possivel interacdo do agente de modificacéo
superficial de carater ibnico com a agua ap6s longos periodos de exposicdo a esta. Algumas
analises foram realizadas somente com OTES e PFBS a 5% sobre a massa de polpa de
celulose pois estas, se comparados ao grupo controle e demais concentragdes dos tratamentos,
proporcionaram melhores resultados fisicos e mecanicos aos compositos produzidos, antes e
apos envelhecimento acelerado.

Palavras-Chave: Modificagédo superficial. Polpa celulésica Kraft. Hidrofobicidade. Energia
superficial.
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ABSTRACT

Surface modification has been studied in recent years as a strategy for acquiring materials
with specific characteristics, such as hydrophobicity. Cellulose has low cost, low toxicity and
high availability. However, cellulosic fiber because it is hydrophilic, when introduced into a
cementitious matrix, can result in its degradation, dimensional instability and mineralization.
An interesting methodology to optimize its use in cementitious matrixes is surface
modification. In this case, a process is desired that provides some hydrophobicity to the fiber,
so that a good interaction between cellulose and cement is promoted, resulting in durable
materials. The cellulose may be surface coated with hydrophobic coupling agents. Thus, the
present study sought to develop a strategy for the surface modification of cellulose pulp,
obtained from the Kraft process. The interactions and chemical reactions of fabric
waterproofing chains and hydrolyzed silane, respectively, with the hydroxyls that
superficially composes the cellulose pulp, were evaluated. The experimental proposal was
based on the direct application of perfluorobutane-1-sulphonate (PFBS) and triethoxy (octyl)
silane (OTES) base water repellent spray by hydrolysis in concentrations of 0 (control), 5, 10,
15, 20 and 25% in relation to the dry pulp mass. Through tests of elemental analysis, atomic
force microscopy (MFA), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), scanning
electron microscopy with EDS (SEM with EDS), contact angle / surface energy analysis and
absorption of moisture content it was possible to observe that the treatments modified
superficially the cellulosic pulp, being the most satisfactory results for the application of 25%
of modifying agent (OTES and PFBS) on the cellulose. As an exception, the most satisfactory
result for the moisture absorption analysis was obtained by applying 5% PFBS on the
cellulose pulp, which indicates a possible interaction of the ionic surface modifying agent
with water after long periods of exposure to it. Some analyzes were carried out only with
OTES and 5% PFBS on the mass of cellulose pulp because, when compared to the control
group and other concentrations of the treatments, they provided better results to composites
submitted to physical and mechanical tests before and after accelerated aging .

Keywords: Surface modification. Pulp cellulose Kraft. Hydrophobicity. Surface energy.
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1 INTRODUCAO

As fibras vegetais possuem celulose em sua parede celular e sdo interessantes para
utilizacdo em materiais compositos por serem materiais renovaveis, de baixo custo, baixa
densidade, alta disponibilidade e abundancia (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013;
ALOSMANOV; WOLSKI; ZAPOTOCZNY, 2017; BACARIN et al., 2017; CHEN et al.,
2011; EYLEY; THIELEMANS, 2014; FERREIRA; CARVALHO, 2014; HOLLERTZ et al.,
2017; KALIA et al. 2011; MOON et al., 2011; PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015; QIU;
HU, 2013; SILVA FILHO et al., 2013; SIRO; PLACKETT, 2010; VUOTI et al., 2013).
Contudo, algumas desvantagens precisam ser consideradas, como a hidrofilicidade, por
exemplo.

Quando inseridas em cimento, por serem hidrofilicas, implicam instabilidade
dimensional, degradacéo e mineralizacdo devido a alcalinidade e precipitacdo dos produtos de
hidratacdo do cimento. No entanto, a celulose pode ser funcionalizada superficialmente por
meio de suas hidroxilas (AGRAWAL et al., 20144, b, ¢c; HERRERA; MATHEW; OKSMAN,
2017; ISOGAI et al., 2011; KLEMM et al., 2011; MA; RAMAKRISHNA, 2008; OGEDA et
al.,, 2010; PENG et al. 2011; SEHAQUI et al., 2011; VISHTAL; RETULAINEN, 2014;
WYMAN et al., 2005), conforme Figura 2.1.

Figura 2.1- Molécula de celulose.
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Fonte: Do autor (2018).

Ademais, a celulose pode imobilizar e incorporar superficialmente moléculas
hidrofobicas para aplicacbes na producdo de tecidos em industrias téxteis (BABEL;
KURNIAWAN, 2003; DURAN; LARSSON; WAGBERG, 2016; GALLEGO; ARTEAGA;
FRANCO, 2013; HAENSCH; HOEPPENER; SCHUBERT, 2010; HAGMAN et al., 2017; LI
et al., 2007; MENDES et al., 2015; OLEJNIK et al., 2017; SILVA FILHO et al., 2013;
SILVA FILHO; MELO; AIROLDI, 2006; SILVA FILHO et al., 2009; SILVA FILHO et al.,
2011; YIN et al., 2011). O revestimento superficial pode ser feito com silanos (KLEMM et
al., 2005; KUMAR, 2000; MOON et al., 2011; YIN et al., 2011) ou com impermeabilizante

de tecidos, dentre outros produtos.
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O impermeabilizante de tecidos Scotchgard® (3M) é repelente de agua e de Gleo em
tecidos, sendo utilizado para impermeabilizar produtos téxteis, couros e carpetes. O
Scotchgard® é composto por perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS), componente hidrofébico
capaz de interagir com a celulose. Silanos sdo hidrofébicos e possuem aplicagcdes para
revestimento e modificacdo quimica da superficie da celulose, via hidrolise, para a producdo
de fibrocimentos (CHU; LETCHER, 2014; HUANG et al., 2016; KEANE, 2014; MENDES
et al., 2015; NEWSTED et al., 2008; OKAZOE, 2015; OWENS et al., 2003; PHAM et al.,
2014; RANI et al., 2018; WANG et al., 2015). Dentre os silanos, cita-se o trietoxi (octil)
silano, ou OTES. O PFBS e OTES séo representados pela Figura 2.2.

Figura 2.2- Estruturas do PFBS(a) e OTES(b).
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Fonte: Newsted et al. (2008); Do autor (2018).

Tais compostos, ao revestir superficialmente a celulose, promovem uma maior adesao
da mesma a matriz de cimento e agem como hidrofugante, reduzindo ou impedindo o0 acesso
da solucdo alcalina produzida durante a hidratacdo da matriz de cimento para o limen da fibra
vegetal, minimizando os eventos de mineralizacdo, degradacdo e instabilidade dimensional
(LU et al., 2000; MENDES et al., 2015; PEHANICH et al., 2004). Nesse contexto, o objetivo
desse estudo foi verificar a modificagdo superficial de polpa de celulose com silano e com
impermeabilizante de tecidos em distintas concentracfes sobre a massa seca de polpa de

celulose Kraft.
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2 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste estudo foi realizado no complexo laboratorial da Unidade
Experimental de Produgdo de Paineéis de Madeira (UEPAM), localizado na Universidade
Federal de Lavras, Lavras-MG, Brasil em parceria com a Embrapa Instrumentacéo, localizado
em Sdo Carlos-SP, Brasil e com colaboracdo do Centro de Microscopia da Universidade

Federal de Minas Gerais (UFMG), localizado em Belo Horizonte-MG, Brasil.

2.1 Matéria-prima

Foram utilizadas folhas de polpa celulésica branqueadas de Eucalyptus urograndis,
um hibrido clonal entre Eucalyptus urophyla e Eucaliptus grandis, da empresa Suzano Papel
e Celulose, obtida pelo processo de polpacdo Kraft. O comprimento médio das fibras que
compdem a folha da polpa desemaranhada e processada é de 0,703 mm e diametro médio é de
0,015 mm, obtidos por 20 repeti¢cbes de medida pelo microscépio optico marca Olympus
BX41 com auxilio do programa WIinCELL e cAmera PixeLINK, do Departamento de Ciéncias
Florestais da Universidade Federal de Lavras. Além disso, foram empregados dois agentes de
modificacdo superficial, para a realizacdo de dois tratamentos distintos sobre a polpa apos
processamento, sendo estes silano (trietoxi (octil) silano - OTES) da empresa Sigma Alderich
e impermeabilizante de tecidos (perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS)), marca Scotchgard®
da empresa 3M.

2.2 Modificacéo superficial da polpa de celulose obtida pelo processo Kraft

A polpa de celulose branqueada por processo Kraft foi processada, desemaranhada e
posteriormente funcionalizada, a partir de dois tratamentos distintos. O Tratamento 1 foi feito
por hidrdlise do silano, conforme trabalho de Mendes (2014) e Mendes et al. (2015), para
posterior provocagédo de interagdo com a celulose. O Tratamento 2 foi realizado por aplicacéo
direta via spray de impermeabilizante de tecidos, marca Scotchgard®, sobre a massa seca de
polpa.

Foram utilizadas as concentracdes de 5, 10, 15, 20 e 25 % de produto em relacdo a
massa seca de polpa (MENDES et al., 2015) para agente modificador. A polpa sem qualquer
modificacdo (0%, ou controle) foi utilizada nas analises para fins de comparacao, conforme

esquematizado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1- Concentracdo de agentes de modificacdo superficial na celulose e nomenclatura adotada.

Massa de agente de modificacdo/massa de celulose (%)

Tratamento OTES 5 5
1 (OTES) OTES_10 10
OTES_15 15

OTES_20 20

OTES_25 25

PFBS 5 5

Tratamento PFBS_10 10
2 (PBFS) PFBS_15 15
PFBS 20 20

PFBS_25 25

CONTROLE -

Fonte: Do autor (2018).

O silano, conforme as distintas concentracdes ilustradas pela Tabela 2.1, foi submetido
a uma pré-hidrolise por 2 horas, sob agitacdo (rotacdo de 2000 rpm) em mistura de 18 litros,
contendo 9 litros de agua destilada (H20) e 9 litros etanol (C,HgO) (50% agua e 50% etanol),
a temperatura ambiente. O pH da solucdo foi reduzido até o valor de 3,0 — 3,5 por analise de
pHmetro, mediante a utilizacdo de acido acético (CH3;COOH).

Posteriormente, a polpa de celulose equivalente a aproximadamente 450 gramas, ou
concentracdo de 2,5% de suspensdo de celulose em relagdo a solucdo liquida, foi adicionada
ao silano pré-hidrolisado, permanecendo em agitacdo de 4000 rpm por 4 horas, a temperatura
ambiente.

No final da reagdo, a polpa foi filtrada para remocdo de excesso de solucdo e
imediatamente submetida a tratamento térmico a 100°C por 12 horas (MENDES, 2014;
MENDES et al., 2015), a fim de promover o acoplamento quimico dos reagentes quimicos
(ABDELMOULEH et al., 2002), conforme Figura 2.3.
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Figura 2.3— Processo para modificacdo superficial da polpa de celulose com silano.
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|TRATAIVIENTO TERMICO |<—Tempo
Fonte: Do autor (2018).

Para o recobrimento da celulose com impermeabilizante de tecidos, foi utilizado o
produto para revestimento de tecidos Scotchgard®, pertencente a empresa 3M LTDA. O
impermeabilizante de tecidos em spray foi aplicado diretamente sobre a massa seca da polpa
de celulose, uma vez que este possui aplicacdo que promove distribuicdo homogénea do
produto sobre a superficie a ser modificada, aumentando a eficiéncia do revestimento
superficial da polpa celulésica.

Para isso, foi elaborado um sistema com bandeja forrada com pléstico (para evitar
perdas e contaminagdes dos outros tratamentos) e polpa que, ao ser colocado na balanca, foi
tarado. Posteriormente, foi aplicado o impermeabilizante de tecidos e verificada sua massa, de
acordo com as concentracOes estabelecidas anteriormente, ilustradas pela Tabela 2.1, e
seguindo a relacdo entre massa de solucdo aplicada e massa seca de polpa (sendo esta ultima
de 450 gramas). A polpa apds modificacdo foi seca a temperatura ambiente e reservada.

Dentre as 450 gramas da polpa do grupo controle, assim como dos dois tratamentos, a
distintas concentracdes, foram destinadas 350 gramas para compor o processo de extrusao de
fibrocimentos e 100 gramas para as posteriores analises microestruturais de caracterizacdo da
modificacdo quimica das fibras, a fim de verificar a associacdo dos agentes de modificacédo e

a superficie da polpa celuldsica.

2.3 Caracterizagdo da modificacdo quimica das fibras

Para verificar a efetiva modificacdo da superficie das fibras da polpa de celulose,
foram realizadas analises microestruturais. Nas polpas controle e modificadas, em todas as
concentracdes de agente de modificagdo, foram realizados os testes de absorcdo de umidade,

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, angulo de contato e energia de
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superficie. Os agentes de modificacdo superficial foram submetidos apenas a espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier.

Visto que os melhores resultados fisicos e mecanicos foram obtidos por compositos
produzidos com polpa de celulose modificada superficialmente com 5% de agente de
modificacdo superficial antes e apds envelhecimento acelerado, foram realizadas nas polpas
do grupo controle e modificadas com 5% de OTES e PFBS as analises microestruturais de
microscopia de forca atbmica e microscopia eletronica de varredura com EDS.

Para analises de microscopia de forca atbmica e de absorcdo de umidade (em que é
necessario definir a &rea e espessura de analise) foi pesado aproximadamente 1 grama da
massa de polpa celulésica modificada e ndo modificada. A massa de cada uma foi misturada
em agua e agitada manualmente, sendo posteriormente despejada em cadinho de porosidade
n° 0 e entdo succionada para formacdo de uma matriz de celulose, a qual foi compactada por 3
minutos em uma prensa hidraulica a uma presséo de 45 kgf/cm? para a formacdo da folha de
papel, baseado em metodologia adotada por Mendes (2014). Sua espessura média foi de 2
milimetros, diametro de 41,8 milimetros e gramatura de 0,073 g/cm?2, aproximadamente.

Posteriormente foram secas a temperatura ambiente. O Esquema é observado na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Processo de producdo de folhas para analises microestruturais.
POLPA PARTICULADA + AGUA |

[FoLwas |
LR

| SECAGEM AMBIENTE |
Fonte: Do autor (2018).

2.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (EDS)

A andlise por MEV foi importante para avaliar morfologia, topografia e composicao
quimica da polpa celulésica submetida a tratamento superficial, assim como a amostra

controle. Para a analise de MEV com EDS, foram utilizadas polpas secas, sendo uma (01)
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relativa a amostra controle e duas (02) a amostras modificadas superficialmente, uma por 5%
de silano e outra por 5% de impermeabilizante de tecidos. As mesmas foram fixadas em stubs
e submetidas a metalizacdo com liga ouro-paladio.

O equipamento utilizado foi um JEOL JSM-6360 LV, operando em 5, 10 e 15 kV,
pertencente ao Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).
Para realizagdo do mapa quimico obtido por EDS foi utilizado microscopio eletrénico de
varredura FEG-Quanta 200 FEI, operando a 10 kV.

2.3.2 Microscopia de Forga Atdmica (MFA)

Para essa analise, foram utilizadas folhas de polpa secas, sendo uma (01) relativa a
amostra controle e duas (02) a amostras modificadas superficialmente, uma por 5% de silano
e outra por 5% impermeabilizante de tecidos. As superficies da polpa modificada e nédo
modificadas foram analisadas utilizando o microscépio de forca atbmica da marca Asylum
Research, modelo MFP3D, no modo de operacdo tapping, no qual além da ponta de silicio
oscilar acima da superficie, ela entra em contato com a amostra a cada ciclo de oscilacdo, em
temperatura ambiente no ar. A area analisada, para as amostras controle, polpa modificada
com OTES e PFBS a 5% foram, respectivamente, 5, 20 e 10 um?2.

Foram investigados a morfologia, a rugosidade média (R,) e a rugosidade média
quadratica (RMS) (a qual representa o desvio padrdo da distribuicdo das alturas nas
superficies das fibras analisadas). Essa analise permitira tracar um paralelo direto entre as
superficies ndo modificadas e aquelas modificadas, por meio de diferentes produtos e

processos.

2.3.3 Avaliacdo do Angulo de Contato e Energia de Superficie

As medidas de angulo de contato e energia de superficie foram realizadas depositando
gotas calibradas com volume aproximado de 0,5 pl de liquidos com polaridades diferentes nas
superficies das polpas de celulose modificadas e ndo modificadas quimicamente em sua
superficie, a fim de verificar a eficiéncia da modificacédo superficial. Foram utilizados, para as
analises, emaranhados da polpa de celulose controle e as polpas modificadas, ambas secas.

Os liquidos utilizados foram o glicerol, 4gua e diiodometano. O primeiro composto é
polar, o segundo parcialmente polar e o terceiro apolar, de acordo com Kalin e Polajnar

(2014). Estes foram aplicados sobre a polpa celulosica modificada superficialmente e a
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amostra controle. O glicerol e o diiodometano podem fornecer informagdes no que diz
respeito a energia de superficie, enquanto a dgua fornece dados acerca do angulo de contato,
hidrofobicidade, rugosidade e molhabilidade das superficies analisadas. O aparelho para a

medicdo do angulo de contato foi um gonidmetro da marca Kruss.
2.3.4 Determinacao da Absorgao de Umidade das Fibras

O ensaio de absorcao de umidade foi realizado segundo adaptacdo das especificacdes
da norma ASTM E-104-85 (1996), sendo que o tempo de analise foi reduzido em 24 horas
devido a estabilizacdo da massa de agua absorvida pelas amostras, baseado em trabalho de
Mendes (2014). Para cada um dos dois tratamentos, assim como para a amostra controle,
foram realizadas trés repeticbes. Cada folha possui diametro de 41,8 milimetros, espessura de
2 milimetros e gramatura de 0,073 g/cm?, aproximadamente.

As polpas modificadas e ndo modificadas, em formato de folhas redondas, na
guantidade de trés amostras por tratamento e concentracdo, foram previamente secas em
estufa com temperatura de 100°C por um periodo de 24 horas. Apds esse procedimento, foi
necessario acondicionar as folhas em um dessecador hermeticamente fechado com silica, de
forma a evitar contaminacgdo das mesmas com umidade. Foram aferidas as massas da celulose
(controle e submetidas aos tratamentos 1 e 2) a tempo inicial de 0 horas (ainda néo
submetidas a umidade).

Feito isso, foi necessario acondicionar as folhas de celulose em dessecador com agua,
hermeticamente fechado, a fim de fornecer ao sistema uma umidade de aproximadamente 95-
97% em temperatura ambiente de aproximadamente 22°C. Foi verificada a massa resultante

apos certos intervalos de tempo, conforme Figura 2.5.

Figura 2.5- Processo de analise de absorgdo de umldade das fibras.
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Fonte: Do autor (2018).
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Tal procedimento visa determinar a umidade absorvida pelas amostras de polpa de
celulose com e sem modificacdo superficial ao longo do tempo por pesagem sucessiva em
balanca de precisdo de 0,0001 g. A quantidade de umidade absorvida (UA) foi calculada

conforme Equacéo 2.1.

__ (Mu-Mo0)

UA(%) =

x 100 (2.1)

nas quais:
UA= umidade absorvida
Mu= massa Umida (massa da amostra depois de x horas de exposi¢do a umidade)

MO= massa inicial (antes de exposi¢do a umidade)

2.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As celuloses com e sem modificacdo foram analisadas por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier utilizando o médulo de refletancia total atenuada
(ATR).

As anélises foram realizadas na faixa espectral de 500 a 4000 cm™ com resolugdo de 4
cm™ para a anélise dos agentes de modificacéo superficial e da polpa de celulose modificada e
do grupo controle, com aparelho da marca VERTEX 70V, do Laboratério de Gestdo de
Residuos Quimicos, na Diretoria de Meio Ambiente da Universidade Federal de Lavras.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com EDS

A partir das micrografias e espectros obtidos foi possivel observar que as fibras de
celulose do grupo controle possuem uma superficie com relevo bastante atenuado (lisas) e
uniformes (Figura 2.6). Ja as fibras de celulose modificadas com OTES (Figuras 2.7 e 2.8)
apresentam uma maior rugosidade superficial, destacando-se com um relevo bem poroso, sem

padrdo de homogeneidade.

Figura 2.6- Micrografia obtida por MEV e espectro obtido por EDS da fibra do grupo controle.
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Fonte: Do autor (2018).

Figura 2.7- Micrografia obtida por MEV e espectro obtido por EDS da fibra modificada com OTES.
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Fonte: Do autor (2018).

Figura 2.8- Micrografia obtida por MEV da fibra de celulose modificada com OTES.
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Fonte: Do autor (2018).
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A partir da andlise dos espectros obtidos por EDS, pode-se perceber aumento na
concentracdo de carbono e oxigénio na fibra modificada com OTES, além da presenca de
silicio (Figura 2.7), quando comparado ao grupo controle (Figura 2.6). Uma vez que o agente
de modificacdo superficial OTES aplicado sobre a polpa de celulose, é abundante em atomos
de carbono, oxigénio e silicio, esse resultado demonstra que a interacdo entre OTES e
celulose, de fato ocorreu.

As fibras com modificacdo com PFBS (Figura 2.9 e 2.10) também apresentaram as
mesmas caracteristicas morfoldgicas e topograficas observadas para as amostras tratadas com
OTES.

Figura 2.9- Micrografia obtida por MEV e espectro obtido por EDS da fibra modificada com PFBS.

10 pm
Fonte: Do autor (2018).

Figura 2.10- Micrografia obtida por MEV da fibra de celulose modificada com PFBS.

Fonte: Do autor (2018).
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Os espectros obtidos por EDS também acusam aumento na concentracdo de oxigénio e
carbono na fibra modificada com PFBS (Figura 2.9), se comparada a fibra controle (Figura
2.6). Como o PFBS aplicado sobre a polpa de celulose contém atomos de carbono, oxigénio,
fldor e enxofre, pode-se afirmar que a interacdo entre PFBS e celulose também ocorreu. O
fldor e o enxofre ndo puderam ser detectados nos espectros medidos em funcdo da
volatilizacdo destes quando da interacdo elétrons-amostra.

A interacdo do OTES com a celulose é causada pela hidrolise do precursor do silano e
subsequente condensacao com os grupos hidroxila na superficie da polpa, segundo Mendes et
al. (2015), os quais modificam a polpa de celulose com 0 mesmo agente de modificagéo.
Quanto ao PFBS, sua interacdo com a celulose é do tipo ion-dipolo, devido ao anion presente
em sua molécula, o qual possivelmente interage com as hidroxilas da celulose.

Na Figura 2.11 podem ser observados os mapas quimicos da celulose controle,

modificada superficialmente com OTES e PFBS, respectivamente.

Figura 2.11- Mapas quimicos da polpa de celulose controle e tratadas com OTES e PFBS, ambos a
5% de concentracao.
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Fonte: Do autor (2018).

Os mapas confirmam a ocorréncia de interagdo entre os agentes modificadores e a
celulose, uma vez que € possivel observar distribuicdo dos atomos que compdem os agentes
modificadores na superficie da amostra. Pode-se perceber superficialmente um aumento na
concentracdo de carbono e oxigénio sobre as polpas modificadas em comparacdo a amostra

controle, confirmando os resultados obtidos por EDS. Foram verificados silicio sobre a polpa
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modificada com OTES a 5% em grande quantidade, conforme observado por Mendes (2014)
e pela anélise de EDS. Na polpa modificada com PFBS a 5%, além de silicio em propor¢des
semelhantes aquelas da amostra controle, foi verificada presenca de flGor e enxofre, sendo que
estes elementos ndo foram detectados para as polpas do grupo controle e modificadas com
OTES a 5%.

3.2 Determinacéo da Absorc¢do de Umidade das Fibras

A elevada absorcdo de agua pelas fibras de celulose pode ocasionar prejuizo das
propriedades mecénicas, ocasionar mudangas dimensionais e diminuir a durabilidade dos
compositos submetidos a intempéries (FARRAPO et al.,, 2017; MENDES et al., 2015).

Assim, tal analise se justifica.

3.2.1 Silano

A Figura 2.12 mostra a absorcdo de umidade da polpa celuldsica antes e apos o

tratamento com trietoxi (octil) silano (OTES), conforme o passar do tempo.

Figura 2.12- Absorcdo de umidade com o tempo das polpas modificadas quimicamente com OTES.
—&— CONTROLE
—¥—OTES 3
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Fonte: Do autor (2018).
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A polpa celuldsica tratada com OTES na concentragdo de 25% obteve o menor valor
de absor¢do de umidade inicial durante todo o tempo de analise, em conformidade com o0s
resultados obtidos por Mendes et al. (2015). Aumentar concentracdo de agente modificador
implica reducdo da hidrofilicidade da polpa e, por consequéncia, diminui¢do de sua absor¢édo
de 4gua. Assim, é evidente a eficiéncia do tratamento com silano sobre a absor¢do de umidade
da polpa celul6sica, o que complementa os resultados obtidos por MEV/EDS.

Além da aplicacdo de agentes hidrofobicos na polpa celuldsica, outro fator que pode
ter contribuido para a diminui¢do da absor¢do de umidade das polpas € a solubilizacdo das

hidrofilicas hemiceluloses em etanol, conforme relatado na literatura (MENDES et al., 2015).

3.2.2 Impermeabilizante de Tecidos

A Figura 2.13 mostra a absor¢do de umidade da polpa celul6sica antes e ap6s
tratamento com impermeabilizante de tecidos (PFBS), conforme o passar do tempo.

Figura 2.13- Absorg¢do de umidade com o tempo das polpas modificadas quimicamente com PFBS.
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Fonte: Do autor (2018).

A polpa tratada com PFBS na concentragdo de 5% obteve o menor valor de absorgéo
de umidade em todo o periodo de andlise. Houve diminuigcdo dos valores médios das polpas
modificadas quimicamente em relacéo a polpa sem tratamento.

Na avaliacdo da absorcdo de umidade final, ap6s 144 horas de analise, observou-se

que a polpa sem tratamento e as polpas com 20 e 25% de PFBS obtiveram os maiores valores
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médios de absorcao de umidade. Tal fato pode estar associado a hidrofilicidade das fibras e a
um excesso de produto de modificagdo superficial, respectivamente que, por ndo interagir
com as hidroxilas da celulose, ser idnico e conter parte polar, pode interagir com a agua
ambiente, retendo umidade sobre a polpa de celulose modificada.

Todas as polpas, com e sem tratamento quimico, apresentaram tendéncia a
estabilizacdo da absorcdo de umidade apds 144 horas. O principal fator para a reducdo da
hidrofilicidade das fibras celul6sicas e reducdo da absorcdo de umidade da polpa foi a

insercdo de agentes hidrofébicos, o que complementa os resultados obtidos por MEV/EDS.
3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A fim avaliar a ocorréncia de interacdo quimica entre os agentes de acoplamento e a

celulose, foi realizada a analise por FTIR das amostras modificadas superficialmente.
3.3.1Silano

A Figura 2.14 mostra os espectros obtidos para a polpa celul6sica antes e ap6s

tratamento com trietoxi (octil) silano (OTES).

Figura 2.14- Espectro de FTIR para polpas controle e ap6s modifica¢cdo quimica com OTES.
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Fonte: Do autor (2018).

Quanto & celulose com e sem modificacdo superficial, todos os espectros apresentaram
uma banda larga na regido com intervalo entre 3700 e 3000 cm™ para todos os tratamentos, 0
que indica vibracoes dos grupos OH presentes nas moléculas de celulose. Entre 3000 e 2800

cm™ estdo indicadas vibragdes CH, provenientes de compostos como as hemiceluloses
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residuais presentes na polpa (ABIDI; CABRALES; HAIGLER, 2014; LV, ALMEIDA;
PERRE, 2015; DUCHEMIN et al., 2016; HABIBI, 2014; MA et al., 2015; SILVERSTEIN;
BASSLER; MORRIL, 1994; YANG et al., 2015; ZHAO et al., 2016).

Para as bandas detectadas nesta faixa, percebe-se que a medida que se aumenta a
concentracdo do agente modificador, o espectro se assemelha cada vez mais com o espectro
obtido para o agente puro, sendo verificado também o alargamento da banda, o que pode
indicar a interacdo da polpa com o agente de modificacdo superficial ou quebra das ligacdes
CH,- CH,OH da celulose e de hemiceluloses pela hidrolise.

As bandas observadas na faixa de 1800-1500 cm™ sdo referentes a ligacdes C=0 de
grupos carbonilas das hemiceluloses, ou ainda podem indicar a adsor¢cdo de agua na polpa
(MA et al., 2015; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994; YANG et al., 2015). As
bandas medidas na faixa 1500-1200 cm™ podem ser relacionadas as ligaces de C-O, OH, CH
e CH, (MA et al., 2015; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994) da celulose. As bandas
detectadas na faixa de 1200-900 cm™ podem ser relacionadas as ligagdes C-O e C-O-C
(BOUKIR; HAJJI; ZGHARI, 2018; PATIL et al., 2014; SILVERSTEIN; BASSLER,;
MORRIL, 1994) da celulose e da hemicelulose. Na faixa 800-400 cm™ podem ser observadas
bandas relacionadas as ligagbes CH, (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994) da
celulose e do silano.

A regido préxima de 1100 cm™ 540 cm™ e 450 cm™ indicam bandas relacionadas as
ligacbes Si-O-Si, do agente de modificacdo superficial (DE FERRI et al., 2014;
SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994). A banda detectada na regi&o de 1200 cm™ esta
associada a Si-CH, (SANCHEZ-FERNANDEZ et al., 2014; SILVERSTEIN; BASSLER;
MORRIL, 1994), também do agente de modificacao silano.

A andlise conjunta das bandas indicam a presenca de atomos de silicio sobre a polpa
de celulose e possivel associacdo, por meio de ligacdo quimica, do silano hidrolisado com a
celulose ou com as hemiceluloses residuais que compdem a polpa celuldsica obtida por

polpacdo Kraft, complementando os resultados obtidos pelo mapa quimico e pelo EDS.
3.3.2 Impermeabilizante de Tecidos

A Figura 2.15 apresenta 0s espectros obtidos para a polpa celul6sica antes e apds

tratamento com impermeabilizante de tecidos (PFBS).
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Figura 2.15- Espectro de FTIR para polpas controle e ap6s modificacdo quimica com PFBS.
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Fonte: Do autor (2018).

Os espectros apresentaram uma banda larga na regido com intervalo entre 3700 e 3000
cm™ para todos os tratamentos quanto & celulose com e sem modificacdo superficial, sendo
estas relativas as vibracées dos grupos OH das moléculas de celulose. Entre 3000 e 2800 cm™
estdo indicadas vibragdes CH, provenientes de compostos como as hemiceluloses residuais
presentes na polpa (ABIDI; CABRALES; HAIGLER, 2014; LV, ALMEIDA; PERRE, 2015;
DUCHEMIN et al., 2016; HABIBI, 2014; MA et al., 2015; SILVERSTEIN; BASSLER,;
MORRIL, 1994; YANG et al., 2015; ZHAO et al., 2016).

As bandas observadas na faixa de 1800-1500 cm™ sdo referentes a ligacdes carbono-
fluor (C-CF,) do agente de modificacdo presente no impermeabilizante de tecidos, ou ainda
podem indicar ligacdes C=0 referentes aos grupos carbonilas das hemiceluloses, ou adsor¢édo
de agua na polpa (MA et al., 2015; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994; YANG et
al., 2015). As bandas na faixa 1500-1200 cm™ podem ser relacionadas a ligagdes C-O, OH,
CH e CH; (MA et al., 2015; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994) da celulose e
hemicelulose presentes na polpa.

As bandas na faixa de 1200-900 cm™ também podem estar associadas a ligagdes C-O e
C-O-C da celulose e das hemiceluloses (BOUKIR; HAJJI; ZGHARI, 2018; PATIL et al.,
2014; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994). As regides de 1080 cm™, 1060 cm™ e

1040 cm™ estdo associadas aos sulféxidos do agente de modificacio superficial. As regides de



76

1300 cm™ e 1100 cm™ estdo associadas a ligaces carbono e halogénio, como C-F, também
do impermeabilizante de tecidos (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994).

Como nao foram verificadas alteracbes significativas nas bandas das faixas
especificadas, pode-se concluir que ndo houve ligacao entre o impermeabilizante de tecidos e
as celuloses ou hemiceluloses da polpa, ocorrendo apenas uma interacdo molecular
superficial. Portanto, é possivel que a interacdo entre celulose e impermeabilizante de tecidos
seja apenas ion-dipolo. A modificacdo das polpas é confirmada pelo mapa quimico e pelo
MEV, uma vez que atomos de flGor e enxofre, do impermeabilizante, estdo presentes na

superficie da polpa modificada com PFBS, embora ausentes na polpa do grupo controle.

3.4 Microscopia de Forca Atémica (MFA)

Foram analisadas a polpa controle e as polpas modificadas com PFBS e OTES a 5%,
haja vista os melhores resultados fisicos e mecénicos proporcionados pelas mesmas a
compositos produzidos com estas. As micrografias obtidas por MFA estdo representadas pela
Figura 2.16, de A a F, com informacGes acerca do contraste de diferencas de alturas (Z) e

contraste de fase.
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Figura 2.16- Micrografias obtidas por MFA da amostra de grupo controle e modificadas.
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Fonte: Do autor (2018).

A Tabela 2.2 representa os valores de rugosidade média (R,) e a rugosidade média
quadratica (RMS) das amostras controle, OTES a 5% e PFBS a 5%. O primeiro parametro
(Ry) oferece informacdo sobre a rugosidade média da superficie e o segundo parametro
(RMS) fornece informacdes sobre o desvio padrao da distribuicdo das alturas nas superficies

das fibras.

Tabela 2.2- Valores de R, e RMS das fibras obtidos por Microscopia de Forga Atdmica (MFA).
Amostra R, (hm) RMS (nm)

Controle 38,8 499

OTES5% 4895 608

PFBS 5% 256,8 3274
Fonte: Do autor (2018).

Quanto ao comportamento topografico das amostras analisadas, os dados obtidos

guanto ao contraste de fase e ao contraste topografico complementam os dados obtidos por
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MEV, uma vez que a rugosidade da superficie aumentou com o tratamento superficial da
polpa de celulose com os agentes de modificagdo superficial.

Espera-se que o aumento da rugosidade das fibras tratadas com os agentes de
modificacdo superficial promova aumento no angulo de contato e reducdo da energia de
superficie da polpa, uma vez que esse fator interfere diretamente na hidrofobicidade de
superficies.

3.5 Avaliacdo do Angulo de Contato e Energia de Superficie
Os valores médios de angulo de contato obtidos entre a &gua e as polpas de celulose
modificadas superficialmente com silano e impermeabilizante de tecidos, em diferentes

concentracgdes e controle, sdo apresentados na Figura 2.17.

Figura 2.17- Angulo de contato obtido entre a 4gua e as polpas modificadas com OTES e PFBS.
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Fonte: Do autor (2018).

De forma geral, observa-se que as polpas tratadas com os dois tipos de agentes
quimicos de modificacao superficial (OTES e PFBS) nas concentracdes de 25% apresentaram
0s maiores valores de angulo de contato com agua.

Todas as polpas tratadas com OTES e PFBS obtiveram valores médios de angulo de
contato superiores a polpa sem tratamento, sendo os maiores valores médios de angulo de
contato entre as polpas e a 4gua, obtidos conforme aumento das porcentagens de aplicacdo de
OTES e PFBS.

A eficiéncia da modificacdo quimica superficial das polpas é confirmada, uma vez que
um aumento do angulo de contato com &gua indica reducdo de hidrofilicidade da superficie.

Afirma-se que, de forma geral, existe relacdo direta e positiva entre 0 aumento na
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porcentagem de OTES e PFBS aplicada sobre a polpa e a elevagdo do angulo de contato com
agua.

De acordo com Alexander et al. (2015), superficies superhidrofébicas possuem angulo
de contato superiores a 155°. Pode-se perceber que, mesmo apos modificacdo, as superficies
das polpas de celulose do grupo controle e modificadas com OTES e PFBS permaneceram
abaixo deste valor, ainda que o angulo de contato tenha aumentado no sentido do aumento da
aplicacdo dos agentes de modificacdo, apresentando somente o comportamento hidrofébico
para a polpa de celulose modificada com 25% de agente de modificacdo superficial. 1sso é um
ponto positivo uma vez que se deseja diminuir a interagdo com a agua para dirimir o problema
de utilizacdo das fibras vegetais em matrizes cimenticias, mas em contrapartida ndo se pode
evitar totalmente a interacdo das polpas com a agua, uma vez que ela é importante no
processo de cura do cimento.

A rugosidade interfere diretamente no &ngulo de contato e na energia de superficie. A
reducdo da energia de superficie pode levar ao aumento do angulo de contato (ALEXANDER
etal., 2015; KOZBIAL et al., 2014). Esta é obtida a partir dos angulos de contato por meio de
deposicdo de liquidos de diferentes polaridades, como agua, diiodometano e glicerol.

A energia de superficie, calculada a partir de angulos de contato obtidos para
superficies sélidas e liquidos, a diferentes polaridades, nos permite inferir que uma
diminuicdo na energia de superficie decorre de menor interacdo (energia) entre uma superficie
e um liquido, como a agua. As regides superficiais de matérias apresentam maior energia que
no interior do material. A aplicacdo de agentes hidrofébicos sobre superficies resultam em
reducdo de sua energia superficial e, consequentemente, aumento no angulo de contato.

Observa-se pelas micrografias obtidas por MEV e por MFA que houve aumento na
rugosidade das superficies modificadas. Logo, espera-se uma reducdo da energia de superficie
das polpas, uma vez que os grupos etil/octil e fluor-carbono dos agentes de modificacédo
superficial OTES e PFBS, respectivamente, promovem tal evento devido a sua estrutura com
polaridade reduzida ser acoplada a superficie das fibras da polpa de celulose branqueada.

A partir das medi¢cbes com liquidos diferentes, observa-se que as superficies
modificadas com surfactantes como o PFBS e também com compostos a base de silicio, como
é o caso do OTES, possuem baixa energia superficial, conforme observado no presente
estudo. Na Figura 2.18 pode-se observar que a energia superficial da polpa de celulose reduz
conforme aumento da concentragdo dos agentes de modificagéo superficial OTES e PFBS.

A partir da anélise conjunta do FTIR dos agentes de modificacdo superficial (OTES /

PFBS) e dos valores obtidos por angulo de contato / energia de superficie, podemos afirmar



80

que os agentes de modificacdo superficial apresentam ligacdes quimicas que o tornam
hidrofébicos, o que justifica os resultados obtidos pelas analises. Sendo que sé € vidvel a
interacdo do OTES com celulose apds hidrolise, sendo formada nova ligacdo (covalente) apos
o0 revestimento. Além disso, o PFBS apesar de apolar, possui parte polar, 0 que promove sua
interacdo ion-dipolo com compostos também polares, fazendo com que o componente possa
interagir com a celulose, parcialmente com &gua ou com os produtos de hidratagdo do cimento

dentro da matriz.

Figura 2.18- Energia superficial de polpas controle e modificadas com OTES e PFBS.
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Fonte: Do autor (2018).

Pode-se concluir a partir da andlise conjunta dos dados que os dois agentes (OTES e
PFBS), a diferentes concentracdes, foram eficientes na modificacdo das polpas, alterando sua
morfologia, topografia, composicdo quimica e sua relagdo com compostos hidrofilicos, o que
pode resultar em sucesso da insercdo de polpa revestida superficialmente dentro de matriz de
cimento se comparada ao reforco do grupo controle, reduzindo sua degradacdo, mineralizacao
e instabilidade dimensional.

Os agentes promoveram reducdo dos valores medios de absorcdo de umidade,
alterando a topografia das fibras das polpas de celulose, apontando para o0 aumento da
rugosidade superficial destas, elevando seu angulo de contato com a agua (hidrofdbico a 25%
para OTES e PFBS) e reduzindo sua energia de superficie, conforme aumento da
concentragdo dos agentes sobre a celulose. Além disso, foi realizada a identificagdo e

deteccdo quimica de elementos que compdem tais agentes (silicio, fluor e enxofre) na
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superficie das polpas por meio dos dados de EDS e mapa quimico, indicando enxerto
superficial.

Os menores valores de hidrofilicidade da polpa modificada com OTES e PFBS a 25%
podem estar relacionados a estrutura hidrofébica dos agentes de modificacdo utilizados. A
ocorréncia de ligagdes quimicas, analisadas por meio dos modos vibracionais de ligacdo das
moléculas envolvidas nos tratamentos, foram verificadas na polpa com OTES, indicando
interacdo de compostos de agente de modificacdo superficial com a celulose. Contudo, néo
foram detectadas alteracGes significativas para a polpa tratada com PFBS, o que sugere

apenas uma interacdo quimica superficial fraca.
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ARTIGO 2: CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiISICAS, MECANICAS E
MICROESTRUTURAIS DE COMPOSITOS CIMENTICIOS EXTRUDADOS COM
POLPA KRAFT MODIFICADA SUPERFICIALMENTE COM SILANO E
IMPERMEABILIZANTE DE TECIDOS

RESUMO

Quando submetidas a esforgos de tracdo, as matrizes cimenticias tendem a ruptura devido a
sua fragilidade. Assim, reforcos podem ser introduzidos em compositos de cimento. A fibra
de amianto pode ser usada como refor¢o para fibrocimentos, pois possui reduzido custo,
durabilidade e satisfatoria adesdo a matriz. Porém, pode estar associada a algumas doencas
respiratorias, levando a sua limitacdo de uso no Brasil e proibicdo de uso em alguns paises,
como Holanda e Dinamarca. O reforco de origem vegetal como eucalipto, pinus ou sisal €
economicamente viavel e renovavel. Contudo, materiais lignocelulésicos sdo hidrofilicos e
podem sofrer degradacdo, mineralizacdo e instabilidade dimensional em meio alcalino,
comprometendo o compdsito quanto a suas propriedades fisicas e mecanicas. Para contornar
essa condicdo, é possivel promover a modificacdo de sua superficie hidrofilica e melhorar a
relacdo fibra-cimento apés ciclos de envelhecimento, por meio de reacbes em que haja
revestimento superficial das fibras vegetais com grupos hidrofébicos. Neste trabalho, os
compdsitos a base de cimento foram extrudados a partir de polpa de celulose modificada com
silano e impermeabilizante de tecidos, com o objetivo de estabelecer um caréater parcialmente
hidrofébico na fibra e interferir na relacdo fibra-cimento. A proposta experimental baseou-se
na modificacdo superficial da polpa de celulose, obtida pelo processo de polpacdo Kraft, com
impermeabilizante de tecidos liquido a base de perfluoro butanosulfonato (PFBS), via
aplicacdo direta com spray, e do trietoxi (octil) silano (OTES), via hidrolise, em
concentracfes de 0, 5, 10, 15, 20 e 25% em relacdo a massa seca de polpa de celulose. A
formulacdo para producdo compdsitos por extrusao foi de 5% de polpa de celulose, 60% de
cimento Portland CPV-ARI (conforme utilizado na industria), 33% de calcéario agricola
moido, 1% de hidroxipropileno (metil) celulose (HPMC) e 1% aditivo poliéter carboxilico
(ADVA), com relacdo agua/cimento final de 0,4. Apds 28 dias de cura, 10 e 20 ciclos de
envelhecimento acelerado dos compdsitos foi verificado o efeito da modificacdo quimica
superficial das polpas de celulose sobre as propriedades fisicas, mecanicas e microestruturais
do fibrocimento produzido. Os ensaios fornecem informacdes acerca das propriedades fisicas
como absor¢do de &gua, densidade aparente e porosidade aparente, assim como as
propriedades mecanicas de modulo de elasticidade (MOE), médulo de ruptura (MOR) a
flexdo estatica, limite de proporcionalidade (LOP) e tenacidade. As caracteristicas do
composito foram analisadas por meio de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os
melhores resultados foram obtidos para compositos produzidos com polpa modificada com
OTES e PFBS na concentragdo de 5%. Ademais, todos 0s compositos atenderam a norma
NBR 12800 (ABNT, 1993) apresentando valores inferiores a 37% para a absor¢do de agua
dos fibrocimentos.

Palavras-chave: Fibrocimento. Celulose. Modificacdo superficial. Propriedades fisico-
mecanicas.
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ABSTRACT

When subjected to tensile stresses, cementitious matrixes tend to rupture due to their
brittleness. Thus, reinforcements can be introduced into cement composites. Asbestos fiber
can be used as reinforcement for fiber cement because it has low cost, durability and
satisfactory adhesion to the matrix. However, it may be associated with some respiratory
diseases, leading to its limitation of use in Brazil and prohibition of use in some other
countries, such as the Netherlands and Denmark. Reinforcement of plant origin such as
eucalyptus, pinus or sisal is economically viable and renewable. However, lignocellulosic
materials are hydrophilic and may undergo degradation, mineralization and dimensional
instability in alkaline environment, compromising the composite as to its physical and
mechanical properties. To circumvent this condition, it is possible to promote the
modification of its hydrophilic surface and to improve the fiber-cement ratio after aging
cycles, through reactions in which there is surface coating of the vegetal fibers with
hydrophobic groups. In this work, the cement-based composites were extruded from silane-
modified cellulose pulp (OTES) and fabric waterproofing (PFBS), in order to establish a
partially hydrophobic character in it and interfere with the fiber-cement relationship. The
experimental proposal was based on the superficial modification of the cellulose pulp,
obtained by the Kraft pulping process, with liquid fabric waterproofing agent, by direct spray
application, and triethoxyoctylsilane, by hydrolysis, in concentrations of 0, 5, 10, 15, 20 and
25% in relation to the dry mass of cellulose pulp. The formulation for extrusion composites
was 5% cellulose pulp, 60% CPV-ARI Portland cement, 33% ground agricultural limestone,
1% hydroxypropylene methylcellulose (HPMC) and 1% polyether carboxylic additive
(ADVA) , with final water / cement ratio of 0.4. After 28 days of curing, 10 and 20 cycles of
accelerated aging of the composites were verified the effect of the surface chemical
modification of the cellulose pulps on the physical, mechanical and microstructural properties
of the fiber cement produced. The tests provide information about the physical properties such
as water absorption, apparent density and apparent porosity, as well as the mechanical
properties of modulus of elasticity (EOM), modulus of rupture (MOR), static flexural
strength, proportionality limit (LOP) and toughness. The composite characteristics were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM). The results allow to conclude that the best
results were obtained for composites produced with pulp modified with OTES and PFBS in
the concentration of 5%. In addition, all the composites met the norm NBR 12800 (ABNT,
1993) presenting values lower than 37% for the water absorption of the fiber cement.

Key words: Fibrocement. Cellulose. Surface modification. Physical-mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Compdsitos cimenticios sdo materiais ceramicos e apresentam baixa ductilidade e
tenacidade, rompendo bruscamente quando submetido a esforcos de tragdo. Uma maneira de
melhorar esses requisitos é adicionar pequenas fracGes de fibras durante a mistura para
producdo de fibrocimento (LOPES et al., 2011a,b; WANG; WU; LI, 2000). A incorporacao
de fibras € utilizada para melhorar a resisténcia a tracdo de compositos, permitindo reducao da
propagacdo de fissuras no cimento (BORG; BALDACCHINO; FERRARA, 2016; TONOLI
etal., 2010).

A fibra mineral de amianto pode ser utilizada como reforgo em fibrocimento. Contudo,
por causa de problemas de salde causados a trabalhadores expostos prolongadamente a este
material, houve uma tendéncia mundial ao banimento deste. Diferentes tipos de materiais de
reforco em compdsitos de cimento tém sido estudados como candidatos a substituicdo do
amianto, como as fibras vegetais (BORG; BALDACCHINO; FERRARA, 2016; KARADE,
2010; KHORAMI; GANJIAN; SRIVASTAYV, 2016; SILVA; CHAWLA; TOLEDO FILHO,
2008; SILVA; CHAWLA; TOLEDO FILHO, 2010; TONOLI et al., 2010; TONOLI et al.,
2011).

As fibras vegetais sdo compostas, dentre outros produtos, por celulose, um polimero
natural constituido por unidades repetidas de D-anidroglucose (C¢H110s) unidas por ligacdes
1,4-B-D-glicosidicas. Cada unidade de repeticdo contém trés hidroxilas (JOHN; THOMAS,
2008), conferindo assim hidrofilicidade as fibras. O interesse consideravel nestas € devido a
sua biodegradabilidade, baixo custo, ampla disponibilidade, por serem renovaveis e
apresentarem propriedades mecéanicas comparaveis aquelas de fibras inorganicas (ALMEIDA
et al., 2013; JESUS et al., 2015; MOHR; NANKO; KURTIS, 2005a,b; QUIEVY et al., 2010;
TONOLI et al., 2011).

Para a producdo de compositos cimenticios podem ser utilizadas, por exemplo, fibras
de bucha vegetal ou fibras de eucalipto (ALOSMANOV; WOLSKI; ZAPOTOCZNY, 2017;
BACARIN et al., 2017; BENGTSSON; LE BAILLIF;, OKSMAN, 2007; BORJA; RIEB,;
LEDERE, 2006; FERREIRA; CARVALHO, 2014; HOLLERTZ et al., 2017; KALIA et al.,
2011; MENDES et al., 2015; QIU et al., 2003; QIU; HU 2013; SILVA FILHO et al., 2013;
SOUZA et al., 2017; VUOTI et al., 2013).

A ligacdo entre a celulose e o cimento exerce influéncia sobre o comportamento fisico
e mecénico do fibrocimento. A ligacdo pode ser fisica (bloqueio mecénico) ou quimica (como

ligacbes de hidrogénio ou interagdes do tipo dipolo), ou uma combinacdo entre ambas
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(COUTTS, 1988). Em geral, fibrocimentos reforcados com celulose possuem bom
desempenho mecénico (FARRAPO et al., 2017).

Ap0ds envelhecimento, ha degradacéo de fibras vegetais no meio alcalino do cimento e
reducdo das propriedades de absor¢éo de agua e porosidade aparente, e aumento na densidade
aparente dos compositos (FARRAPO et al., 2017; WANG; WU; LI, 2000). Produtos da
hidratagdo do cimento precipitam nas camadas porosas das fibras de celulose, influenciando
negativamente as propriedades mecénicas do compdsito por induzirem endurecimento e
mineralizacéo da celulose (TEIXEIRA et al., 2018).

Isso acarreta em reducdo da dureza, aumento da rigidez nas fibras, perda da
capacidade de reforco e forca maxima do compdsito depois de ciclos de envelhecimento, que
simulam as condicdes de uso (ALMEIDA et al., 2013; COUTTS, 2005; MOHR; NANKO;
KURTIS, 2005a,b; SANTOS; TEIXEIRA; SAVASTANO JUNIOR, 2017; TONOLI et al.,
2011). A celulose pode ter tais problemas contornados e obter um carater de hidrofobicidade
(menor hidrofilicidade) por modificacdo superficial ao ser funcionalizada com grupos
funcionais hidrofobicos (FARUK et al., 2012).

O revestimento superficial da celulose com o impermeabilizante de tecidos e materiais
a base de silicio, como o silano, pode introduzir propriedades hidrofobicas nesta (KLEMM et
al., 2005; KUMAR, 2000; MOON et al., 2011; YIN et al., 2011), minimizando o acesso de
solucdo alcalina para dentro da fibra celul6sica, reduzindo os problemas da celulose na matriz
de cimento, como sua elevada absorcdo de umidade, mineralizacdo e instabilidade
dimensional, melhorando a interacdo reforco-matriz.

O impermeabilizante de tecidos é composto por perfluoro-1-butanossulfonato (PFBS),
um repelente de agua e de 6leo em tecidos utilizado para hidrofobizacéo de produtos téxteis,
couros e carpetes (CHU; LETCHER, 2014; HUANG et al., 2016; KEANE, 2014; OKAZOE,
2015; OWENS et al., 2003; PHAM et al., 2014; RANI et al., 2018; WANG et al., 2015).
Silanos séo agentes de acoplamento hidrofobos com estrutura bifuncional que podem ser
acoplados a celulose por meio de reacOes especificas, como a hidrolise (MENDES, 2014;
MENDES et al., 2015).

Nesse contexto, o objetivo desse estudo foi verificar as propriedades fisicas,
mecanicas e microestruturais de compositos de cimento com refor¢o de polpa de celulose
modificada superficialmente com silano e impermeabilizante de tecidos em diferentes
concentragOes, antes e ap6s 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado em méaquina de

simulacdo de intempéries.
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2 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste estudo foi realizado no complexo laboratorial da Unidade
Experimental de Producdo de Painéis de Madeira (UEPAM), localizado na Universidade

Federal de Lavras, Lavras-MG, Brasil.

2.1 Matéria-prima

Foram utilizadas polpas celuldsicas branqueadas de Eucalyptus urograndis, um
hibrido clonal entre Eucalyptus urophyla e Eucaliptuas grandis da empresa Suzano Papel e
Celulose, obtida pelo processo de polpacdo Kraft, de comprimento médio de 0,703 mm e
diametro médio de 0,015 mm, obtidos por 20 repeticdes de medida pelo programa WinCELL
com auxilio de microscopio Optico marca Olympus BX41 e cémera PixeLINK do
Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal de Lavras. Tais fibras foram
submetidas a realizacdo de dois tratamentos distintos, sendo estes silano (trietoxi (octil)
silano) da empresa Sigma Alderich e impermeabilizante de tecidos, marca Scotchgard® da
empresa 3M. Além disso, foram usados cimento Portland CPV-ARI, calcério agricola moido,
hidroxipropileno (metil) celulose (HPMC) e aditivo poliéter carboxilico (ADVA), para a
confeccao dos fibrocimentos.

2.2 Formulacéo dos compositos

A formulacdo empregada na producdo dos compositos foi de 5% de polpa de celulose
processada (emaranhado de fibras), 60% de cimento Portland CPV-ARI (tipos de cimento
muito utilizado na industria para producdo de compositos devido a sua elevada resisténcia
inicial) e 33% de calcério agricola moido. Além disso, para auxiliar na reologia da mistura,
foram utilizados 1% de HPMC e 1% de ADVA. Tal composicédo, para uma formulacéo de 7
kg, € uma adaptacdo de formulacGes utilizadas por Tonoli et al. (2010b), Mendes (2014) e
Mendes et al. (2015). A relacdo dgua/cimento final foi de 0,4.

A polpa de celulose foi processada e funcionalizada por dois tratamentos distintos
(OTES e FFBS) nas concentracfes de 5, 10, 15, 20 e 25 % de produto em relagdo a massa
seca de polpa (MENDES et al., 2015). A polpa sem qualquer modificacdo (0%, ou controle)

foi utilizada nas analises para fins de comparagé&o.
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No Tratamento 1, o silano a distintas concentra¢des foi submetido a pré-hidrdlise por 2
horas, sob rotacdo de 2000 rpm em mistura de 18 litros, contendo 9 litros de agua destilada
(H20) e 9 litros de etanol (C;HgO) (50% agua e 50% etanol). O pH da solucgéo foi reduzido a
3,0 — 3,5 com acido acético (CH3COOH). A polpa em concentracdo de 2,5% em relacdo a
solucdo foi adicionada ao silano pré-hidrolisado, agitada a 4000 rpm por 4 horas, filtrada e
submetida a tratamento térmico a 100°C por 12 horas (MENDES, 2014; MENDES et al.,
2015), para promover o acoplamento dos reagentes quimicos.

O Tratamento 2 foi realizado por aplicacdo direta via spray de impermeabilizante de
tecidos, marca Scotchgard®, sobre a massa seca de polpa de celulose. Foi elaborado um
sistema com bandeja forrada com pléstico e polpa que, ao ser colocado na balanca, foi tarado.
Posteriormente, foi aplicado o impermeabilizante e verificada sua massa, de acordo com as
concentracdes estabelecidas.

O cimento Portland CPV-ARI (ABNT, 1983; NBR 5733), constituido por clinquer e
gesso, possui elevada resisténcia inicial (o que favorece as propriedades mecanicas e diminui
a influéncia dos extrativos). Tal cimento favorece o desenvolvimento de um ambiente mais
agressivo para o estudo da mineralizacdo e da degradacdo da celulose devido a elevacao de
pH (alcalinidade). O calcario agricola moido é empregado como substituto parcial do cimento
Portland, objetivando reduzir os custos de producdo do fibrocimento, como normalmente é
empregado nas industrias de fibrocimento (BEZERRA et al., 2006).

O HPMC e o ADVA foram utilizados para auxiliar na reologia (trabalhabilidade) da
mistura. O primeiro foi doado pela empresa Aditex Ltda. e apresentava viscosidade entre
60000 a 70000 cP. O segundo, doado pela empresa Grace Brasil Ltda., apresentava massa

especifica de 1,1 g/cm3 e pH de 3,4.

2.3 Producdo dos compdsitos

Primeiramente, para obter uma mistura bastante homogénea, os materiais foram
misturados em uma batedeira planetaria com rotacdo de aproximadamente 160 rpm por
aproximadamente 3 minutos, sendo o cimento, calcario e HPMC os primeiros a serem
homogeneizados. Posteriormente foram adicionados 0 ADVA, a polpa processada de celulose
e a agua, que permaneceram em rotacdo por mais 3 minutos, com o intuito de promover
distribuicdo uniforme da polpa de celulose na massa formada.

A pasta cimenticia formada foi processada em uma extrusora helicoidal pertencente a

Unidade Experimental em Painéis de Madeira (UEPAM) - UFLA. Para tanto, a massa passou
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trés vezes na extrusora, a fim de proporcionar a homogeneizagdo e a orientacdo do
emaranhado das fibras da polpa de celulose processada. Posteriormente, foram formados
aproximadamente 25 corpos de prova (dimensdo media aproximada de 20 mm de espessura X
30 mm de largura x 200 mm de comprimento), via extrusao, por concentracdo de tratamento
da celulose.

Para o preparo da formulacdo, foi calculado o volume total de 7 kg de massa para cada
uma das 11 extrusdes, de acordo com as concentracBes dos dois tratamentos adotados. Foram
5 extrusbes de polpa modificada com silano, 5 extrusGes de polpa modificada com
impermeabilizante de tecidos, além de 1 extrusdo com as fibras sem modificacdo (controle). A
massa para confeccdo da matriz cimenticia foi composta por cimento Portland CPV-ARI e
calcério.

Apbs esse processo, os fibrocimentos foram acondicionados em sacos plasticos
selados, com alta umidade (em ponto de saturacdo, préxima a 100%) e temperatura ambiente
por 28 dias, para promover a cura do compdsito. O processo € representado pela Figura 3.1.

Figura 3.1 - Processo de producdo de corpos de prova.

CELULOSE —
CIMENTO 5% CALCARIO =
60% A i%; | MisTURA
sl PSEUDOPLASTICA
Hchl’PC ADVA AGUA . . ) l
tx 9 el BATEDEIRA

EXTRUSAO

l

ALTA UMIDADE | € CORPOS DE PROVA

l

28 DIAS DE CURA

Sacos plasticos

Fonte: Do autor (2018).

Dentre todos os corpos de prova produzidos nos variados tratamentos e composi¢oes,
foram separados 7 corpos de prova de cada tratamento para as analises a 28 dias de cura, 10 e

20 ciclos de envelhecimento acelerado, conforme Tabela 3.1.
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Tabela 3.1- Corpos de prova de analise fisico-mecéanica a 28 dias, 10 e 20 ciclos de envelhecimento.

Quantidade de corpos de prova

28 dias 10 ciclos 20 ciclos
CONTROLE 7 4 4
Tratamento OTES_5 7 4 4
1 (OTES) OTES_10 7 4 4
OTES_15 7 4 4
OTES_20 7 4 4
OTES_25 7 4 4
Tratamento PFBS 5 7 4 4
2 (PBFS) PFBS_10 7 4 4
PFBS_15 7 4 4
PFBS_20 7 4 4
PFBS_25 7 4 4

Fonte: Do autor (2018).

2.4 Andlises a 28 dias de cura

Aos 27 dias de cura os 7 corpos de prova foram completamente submersos em agua
para preenchimento dos vazios do fibrocimento. No 28° dia de cura, em que 0 composito de
cimento adquire resisténcia préxima ao seu valor maximo, sdo realizados os ensaios fisicos e
mecanicos. Apds tais ensaios, os corpos de prova foram colocados em estufa para cessar a
cura, e posteriormente submetidos a analise microestrutural por microscopia eletrénica de

varredura (MEV). O esquema pode ser visualizado na Figura 3.2.
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Figura 3.2- Esquema de andlise a 28 dias de cura.
[PRODUCAO CORPOS DE PROVA |
l[ZF dias de cura}

IMERSAO
EM AGUA

|
| APOS 28 DIAS DE CURA |

l

PROPRIEDADES
FISICAS E MECANICAS

!

ANALISES
MICROESTRUTURAIS

Fonte: Do autor (2018).

(24 horas)

Para os ensaios fisicos e mecanicos, a metodologia de imersdo do fibrocimento é
conveniente. Nos fisicos, por proporcionar maior acuracia nos resultados de porosidade, por
exemplo, pois sdo preenchidos os poros e vazios. Para 0s ensaios mecanicos, por simular a
pior condicdo a que o compdsito poderia ser submetido quando sdo aplicados esforgos de
tracdo. A logica de imersdo de agua também se aplica aos ensaios fisicos e mecanicos apds

ciclos de envelhecimento acelerado.

2.5 Envelhecimentos acelerado

O envelhecimento acelerado de imersdo-secagem tem por finalidade simular a
eventual degradacdo dos materiais pela exposicdo prolongada as intempéries naturais,
estimulando o ataque da agua alcalina dos poros do cimento sobre a fibra.

Apds 28 dias de cura, 0s 8 corpos de prova de cada um dos tratamentos foram cortados
em tamanho de 18 cm para atendimento & maquina de ensaio. Estes foram colocados em
estufa para cessar o processo de cura. O envelhecimento acelerado foi realizado em camara de
intemperismo acelerado da marca Equilam, seguindo adaptacdo do ensaio 05 da norma ASTM
G-154-06 (2006), retirando meia hora de radiagdo e a colocando para condensagéo,
totalizando acréscimo de 2 ciclos de 15 minutos deste Gltimo. Foram destinados, dentre os 8
corpos de prova, 4 para 10 ciclos e 4 para 20 ciclos de simulacdo, por meio de ciclos UV-

condensagdo em uma cadmara de simulagéo de intempéries.
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Cada ciclo compreende um periodo de 24 horas, dos quais 0os compdsitos ficaram
expostos a 19,6 horas a radiagdo ultra violeta (UV) a 80° e 4,4 horas ao processo de
condensacdo a 50°C, em que € submetido a molhagem com agua. Apds 0s respectivos
envelhecimentos a que os corpos de prova foram submetidos, estes imersos em agua por um
periodo de 24 horas e destinados & caracterizacdo microestrutural, mecénica e fisica,

conforme Figura 3.3.

Figura 3.3 — Andlises apds 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

PRODUGAO CORPOS DE PROVA

|
APQS 28 DIAS DE CURA

|

ESTUFA
)

ENVELHECIMENTO ACELERADO

IMERSAQ EM AGUA

lt24 haras)

PROPRIEDADES
FISICAS E MECANICAS

l
ESTUFA

|

ANALISES
MICROESTRUTURAIS

Fonte: Do autor (2018).

2.6 Caracterizacdo dos compositos

Foram realizados, em corpos de prova com e sem envelhecimento acelerado, ensaios
mecanicos de flexdo estatica para obter informac6es acerca da tenacidade, médulo de ruptura
(MOR), médulo de elasticidade (MOE) e limite de proporcionalidade (LOP), e ensaios fisicos
para obter informac6es sobre absorcdo de agua, porosidade aparente e densidade aparente dos
fibrocimentos.

O comportamento do compoésito com 28 dias de cura, 10 e 20 ciclos de
envelhecimento acelerado foi avaliado. Na superficie de fratura dos fibrocimentos, com e sem
envelhecimento acelerado, foi realizada a analise microestrutural de microscopia eletrénica de

varredura.



98

2.6.1 Ensaios mecanicos

Antes e ap6s 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado, os testes mecanicos foram
executados em uma maquina de testes universal da marca Arotec, equipada com carga de 2
KN.

A configuracdo adotada para o ensaio de flexdo é de trés cutelos, vdo de
aproximadamente 150 mm e velocidade de ensaio de 2 mm/min. Os procedimentos adotados
para a realizacdo dos ensaios mecanicos se basearam nos procedimentos descritos em RILEM

(1984). As Equac0es de 3.1 a 3.4 foram utilizadas para analise dos dados obtidos.

Maodulo de ruptura (MPa) = % (3.1)

nas quais:
Cméx = carga maxima aplicada em Newton
b = largura do corpo-de-prova em milimetros

d = espessura do corpo-de-prova em milimetros

Moédulo de elasticidade (MPa) = _Vac®*(C2-C1) (3 2)
4(D2—-D1) *b*ds3

nas quais:

b = largura do corpo-de-prova em milimetros

d = espessura do corpo-de-prova em milimetros

C1= Carga obtida dentro do regime elastico e menor que a C2, em Newton

C2 = Carga obtida dentro do regime elastico e maior que a C1, em Newton

D1 = Deformacdo obtida dentro do regime elastico e menor que a D2, em milimetros

D2 = Deformacao obtida dentro do regime elastico e maior que a D1, em milimetros

Limite de proporcionalidade (MPa) = % (3.3)
nas quais:

Clop = carga maxima aplicada antes da curva carga-deformacao, em Newton
b = largura do corpo-de-prova em milimetros

d = espessura do corpo-de-prova em milimetros
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Tenacidade (kJ/m?) = Energiaaborvida (3.4)
a

nas quais:
Energia absorvida = Energia na area sob a curva do gréfico, carga x deformacdo em Newton x
milimetro

a = érea da se¢do transversal do corpo-de-prova em milimetro ao quadrado
2.6.2 Ensaios fisicos

Os valores médios de densidade aparente, absor¢do de agua e porosidade aparente
foram obtidos seguindo os procedimentos especificados pela norma ASTM C 948-81 (2001).
Para a determinacdo dessas propriedades, os corpos de prova, com e sem envelhecimento,
foram submersos em &gua a temperatura ambiente por periodo de 24 horas. Foram
determinadas a massa imersa Mi (com a amostra dentro da &gua) e a massa Umida Mu
(retirando a amostra da agua e enxugando levemente sua superficie para retirada do excesso
de &gua). Apos isso, foi realizada a secagem das amostras por periodo de 24 horas em uma
estufa com circulacdo de ar na temperatura de 105 + 5 °C e, posteriormente, foi determinada a
massa seca Ms. Para determinar as propriedades fisicas, as Equacdes de 3.5 a 3.7 foram

utilizadas.

Densidade aparente (g/cm3) = L_* oW (3.5)
Mu — Mi

nas quais:

Mu = Massa Umida
Mi = Massa imersa
Ms = Massa seca

pw = Densidade do liquido em que as amostras foram imersas

Absorcio de agua (%) = w*loo (3.6)
S

nas quais:
Mu = Massa Umida

Ms = Massa seca
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Mu — Ms (37)

Porosidade aparente (%) = 100
u— |

nas quais:
Mu = Massa Umida
Mi = Massa imersa

Ms = Massa seca
2.6.3 Analise microestrutural de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise por MEV foi importante para avaliar morfologia do fibrocimento refor¢ado
com polpa controle e modificada superficialmente com silano (OTES) e impermeabilizante de
tecidos (PFBS). Para cada tratamento foram analisadas as concentracdes de 5% e 25% que
corresponderam, respectivamente, ao melhor e pior desempenho quanto as propriedades
fisicas e mecanicas do compdsito. A fim de se verificar as caracteristicas do composito, foi
utilizado um microscépio eletrénico de varredura LEO EVO 40 XVP da marca Zeiss do
Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural (LME), no Departamento de
Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras.

Tal caracterizagdo foi realizada na superficie de fratura dos corpos de prova que foram
ensaiados por flexdo estatica. Essa observacado visa avaliar o efeito do tratamento quimico das
fibras de celulose e o seu efeito sobre as propriedades fisicas e mecanicas antes e apds
envelhecimento acelerado. As amostras foram submetidas a metalizacdo de ouro. A tensdo
aplicada foi de 20 kV.

2.7 Andlise estatistica

Foi utilizado o programa Libre Office para organizacdo de dados que, posteriormente,
foram analisados pelo programa de analise estatistica SISVAR, desenvolvido no
Departamento de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Lavras- UFLA. Para a
comparagdo entre as distintas concentragcdes dos tratamentos realizados com os dois agentes
de modificacdo superficial, os resultados das propriedades microestruturais foram avaliados
por teste de regressao, a 5% de significancia. Foram obtidos dados estatisticos que permitem
analisar se os dados diferem (Fc < 0,05) ou ndo estatisticamente entre si (Fc > 0,05) e se as
linhas de tendéncia dos graficos a serem gerados no presente trabalho (percentualmente) sdo

de primeiro (linear), segundo (quadréatico) ou terceiro (cubico) grau.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito do tratamento com agentes de modificacdo sobre o desempenho fisico e

mecanico dos compadsitos aos 28 dias de cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

3.1.1 Propriedades Fisicas

3.1.1.1 Densidade aparente

Na Figura 3.4 estdo apresentados os valores médios para densidade aparente apds 28
dias, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

Pode-se observar que o tratamento com OTES e PFBS sobre a polpa de celulose apos
28 dias de cura implica aumento significativo da densidade dos compdsitos. 1sso pode ser
explicado pela criacdo de interagfes quimicas entre a polpa de celulose tratada com 0s agentes
de modificacdo superficial e a matriz, melhorando a interacdo fibra-matriz, promovendo
aumento de densidade (MENDES et al., 2015). Pode estar também associada ao aumento da
concentracdo de agentes de modificacdo superficial, visto que estes possuem atomos de fluor,
fésforo (PFBS) e silicio (OTES), com nimero atbmico maior que dos 4&tomos que constituem
a celulose (carbono, hidrogénio e oxigénio).

A 10 e 20 ciclos de envelhecimento, houve reducdo consideravel sobre o valor médio
de densidade para os fibrocimentos produzidos com a polpa tratada com PFBS e OTES, se
comparados a compositos a 28 dias. Tal fato se deve a degradacdo da fibra devido a acdo dos
produtos da hidratacdo do cimento ap6s ciclos de envelhecimento sobre esta, degradacéo da
matriz e inibicdo de cura do composito produzido com polpa modificada com PFBS.
Contudo, se comparados ao controle, os compdsitos envelhecidos produzidos com polpa
modificada apresentaram maior densidade devido a melhor interagdo fibra matriz decorrente
da modificacéo superficial.

Para os compésitos produzidos com polpa modificada com OTES, houve diferenca
estatisticamente significativa (*) entre os tratamentos. No entanto, para aqules produzidos com

polpa modificada com PFBS, ndo houve diferencga estatisticamente significativa (ns).
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Figura 3.4- Valores médios e desvios padrdo da densidade aparente dos compositos apds 28 dias de
cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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3.1.1.2 Absorcéo de agua

Fonte: Do autor (2018).

Quanto a propriedade absor¢do de &gua (Figura 3.5) a 28 dias de cura, foi verificada

uma redugdo em aproximadamente 50% desta propriedade ap6s modificacdo superficial da

polpa de celulose com OTES. Isso se deve a ocorréncia de interacdo entre 0 agente

modificador e a polpa de celulose e complementa o resultado obtido para densidade, uma vez

que a reducdo da absorcdo de agua esté relacionada com a diminuicdo de espagos vazios do

material.
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A absor¢do de &gua apresentou decréscimo com aumento da concentracdo de PFBS
sobre a polpa celulésica, sendo o maior valor a 5%. O resultado pode ser explicado pelo fato
de que o aumento na concentracdo de PFBS implicou menor valor de absor¢do de agua das
fibras e, consequentemente, do composito.

A reducdo da absorcdo de agua a 10 ciclos dos compositos produzidos com as polpas
modificadas com PFBS a 25% e OTES a 15%, em relacdo ao tratamento controle, ocorreram
por reducdo da hidrofilicidade da fibra de celulose devido a presenca dos agentes
modificadores, reduzindo a absorcdo de &gua do compdsito. Embora os valores médios
obtidos sejam superiores aos obtidos a 28 dias de cura, devido a degradacdo da matriz e
aumento de poros apés envelhecimento.

Contudo, a 20 ciclos, devido a degradacdo da fibra e da matriz, ha aumento
significativo na absorcdo de agua do compdsito se comparado a 28 dias, mesmo para aqueles
que possuem reforco modificado. Se comparado a 10 ciclos de envelhecimento, houve
reducdo na absor¢do de dgua devido a precipitacdo dos produtos da hidratagdo do cimento em
espacos vazios. Acredita-se que o PFBS, devido a sua estrutura idnica, tenha reagido com os
produtos da hidratacdo do cimento apés ciclos de envelhecimento, provocando danos na
estrutura do fibrocimento.

A norma NBR 12800 (ABNT, 1993) estabelece que a absorcdo de 4gua méaxima para
telhas onduladas de fibrocimento deve ser de 37%. Os valores de absor¢do de agua obtidos
neste estudo apos envelhecimento, a 28 dias, 10 e 20 ciclos, se mostraram abaixo do maximo
determinado pela norma NBR 12800 (ABNT, 1993).

Foi observada diferenga estatisticamente significativa entre os tratamentos a diferentes
concentracdes promovidos em polpa de celulose modificada superficialmente com OTES e
PFBS. Exceto com OTES a 10 ciclos, onde ndo foi verificada diferenca estatisticamente

significativa.
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Figura 3.5- Valores médios e desvios padrdo da absor¢do de &gua dos compositos ap6s 28 dias de
cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Fonte: Do autor (2018).

3.1.1.3 Porosidade aparente

Quanto a porosidade aparente dos compdsitos (Figura 3.6), pode-se observar uma

tendéncia similar a absorcdo de agua dos fibrocimentos a 28 dias, 10 e 20 ciclos de
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envelhecimento, conforme esperado, apontando para uma reducdo da porosidade apds
modificacdo da polpa de celulose com os agentes de modificacao superficial.

A 10 e 20 ciclos de envelhecimento, alguns compositos obtiveram menores valores
médios para a propriedade porosidade aparente, se comparados ao controle. Tal fato se deve a
menor instabilidade dimensional das fibras em matriz apos envelhecimento, decorrente de sua
modificacdo, além da melhor adesdo com a matriz, fazendo que 0s espagos vazios entre as
fibras e a matriz se reduzissem. Além disso, pode ter ocorrido precipitagdo dos produtos da
hidratacdo do cimento nos poros e espagos vazios. Os compositos que apresentam 0s maiores
valores de porosidade aparente podem ter apresentado degradacédo do reforgo e da matriz.

Para o OTES, o motivo é que a interacdo fibra-matriz pode ser reduzida apos
aplicacdo de excesso de silano, sendo as menores concentragdes os melhores resultados apds
20 ciclos de envelhecimento. Quanto ao PFBS, acredita-se que este tenha inibido a cura da
matriz, prejudicando a relagdo fibra-matriz e, portanto, menores concentragdes promoveram
menor inibi¢do, oferecendo melhores resultados para o tratamento. Além disso, em ambos 0s
casos, apds envelhecimento acelerado, houve formacdo de etringita tardia, afetando

negativamente as propriedades fisicas e mecanicas do compasito.
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Figura 3.6- Valores médios e desvios padrdo da porosidade aparente dos compoésitos com 28 dias de

cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Fonte: Do autor (2018).

Ao avaliar as polpas de celulose modificadas superficialmente quanto ao angulo de
contato e a absorcdo de umidade, observa-se aumento do angulo de contato (molhabilidade) e
menor absor¢do de umidade das polpas apos modificagdo com OTES e PFBS. Os resultados
obtidos confirmam a tendéncia do compdsito quanto a reducdo da porosidade aparente e da

absorcdo de agua devido a redugdo da hidrofilicidade da celulose apds ser modificada
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superficialmente e inserida em matriz de cimento. Assim sendo, as propriedades da polpa
refletiram também na qualidade do fibrocimento.

Os compdsitos produzidos com polpa modificada com OTES e PFBS apresentaram
diferenca estatistica significativa entre si, a diferentes concentra¢des. Exceto pra o OTES a 10
ciclos, onde ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre os compositos a

diferentes concentragdes.

3.1.2 Propriedades Mecéanicas

3.1.2.1 Modulo de ruptura

Os valores médios de MOR a 28 dias, 10 e 20 ciclos de envelhecimento submetidos a
flexdo estéo apresentados na Figura 3.7.

Os maiores valores para a propriedade MOR a 28 dias de cura foram obtidos para os
compositos produzidos com as polpas modificadas com OTES e PFBS a 5%, em relacdo ao
tratamento controle. Os maiores valores de MOR a 10 ciclos foram obtidos para os
compdsitos produzidos com polpa de celulose modificada com OTES a 15% e PFBS a 10%.
Os maiores valores de MOR a 20 ciclos foram obtidos para os compdsitos produzidos com
polpa de celulose modificada com OTES e PFBS a 15%.

Tais resultados, a 28 dias, indicam melhor interface entre as fibras modificadas com
OTES e PFBS e a matriz, melhorando seu desempenho mecanico e promovendo aumento
nesta propriedade. Contudo, apés 10 e 20 ciclos de envelhecimento ha reducdo do MOR, com
degradacdo da matriz e do reforco, além da formacdao de etringita tardia.

A norma para a placa plana cimenticia sem amianto (NBR 15498, 2007) determina

valores de MOR a flexdo, para as placas ensaiadas em estado saturado, conforme Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Norma para placa plana cimenticia (NBR 15498, 2007).
NBR 15498 Mddulo de Ruptura (MPa) Categoria

4 2
7 3
13 4

Fonte: Do autor (2018).
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Os compdsitos do presente estudo, com e sem modificacdo superficial, a 28 dias de
cura, sdo enquadrados na categoria 3. Apo6s 10 ciclos de envelhecimento acelerado, os
compositos do presente estudo, com e sem modificacdo superficial, sdo enquadrados na
categoria 2. Apo6s 20 ciclos de envelhecimento, os compdsitos com fibra modificada
superficialmente com OTES atendem a categoria 3, enquanto os compadsitos feitos com polpa
modificada com PFBS permanecem na categoria 2.

Figura 3.7- Valores médios e desvios padrdo do médulo de ruptura (MOR) dos compositos apos 28

dias de cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Os compositos a diferentes concentragdes e condi¢Bes apresentam diferenca estatisticamente
significativa entre si, com excecdo do OTES a 10 e 20 ciclos e do PFBS a 10 ciclos de

envelhecimento, ndo apresentando diferenca estatisticamente significativa.

3.1.2.2 Limite de proporcionalidade

Os valores médios de LOP a 28 dias, 10 e 20 ciclos de envelhecimento submetidos a
flex&o estdo apresentados na Figura 3.8.

Os maiores valores médios para a propriedade LOP a flex@o a 28 dias de cura foram
obtidos para 0s compositos produzidos com as polpas modificadas com OTES e PFBS a5 e
10%, respectivamente. O aumento do LOP dos compdsitos produzidos com as polpas
modificadas com OTES e PFBS, em relacdo ao tratamento controle, foram de 17,45 e 16,62
%, respectivamente, o que indica melhoria da resisténcia elastica do composito.

Os maiores valores de LOP a 10 ciclos foram obtidos, dentre cada tratamento, para 0s
compositos produzidos com polpa de celulose modificada superficialmente com OTES a 15%
e PFBS a 10%, o que indica que quantidades reduzidas de agente de modificagdo superficial
ja sdo suficientes para promover melhor interacdo entre fibras e matriz, reduzindo danos que a
matriz possa provocar nas fibras. Além disso, tais concentracbes reduzem os danos dos
agentes de modificacdo sobre a inibicdo de cura do cimento, melhorando a resisténcia elastica
do compésito. O aumento do valor médio para o compésito produzido com polpa modificada
com OTES, em relagdo ao tratamento controle, foi de 1,81%. Para o PFBS, o maior valor de
LOP obtido foi inferior ao controle em 7,87%.

Os maiores valores de LOP a 20 ciclos foram obtidos, dentre cada tratamento, para 0s
compdésitos produzidos com polpa de celulose modificada com OTES a 15% e PFBS a 25%.
Apos 20 ciclos de envelhecimento, os dados satisfatorios sdo obtidos para 0os compdsitos
modificados com OTES mesmo a menores concentracdes, devido a melhoria das propriedades
das fibras devido & modificacdo, sem afetar a estrutura da matriz, complementando o0s
resultados obtidos para as analises microestruturais. O aumento do valor medio para o
composito produzido com polpa modificada com OTES, em relacdo ao tratamento controle,
foi de 20,38%. Para o PFBS, o maior valor de tenacidade obtido foi inferior ao controle em
28,6%.

Houve diferenca estatisticamente significativa entre as concentracfes e tratamentos
analisados, exceto para 0s compositos com polpa modificada com OTES a 10 e 20 ciclos de

envelhecimento acelerado.
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Figura 3.8- Valores médios e desvios padrdo do limite de proporcionalidade (LOP) dos compdsitos
apos 28 dias de cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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3.1.2.3 Mdédulo de ruptura/limite de proporcionalidade

Os valores médios de MOR/LOP a 28 dias, 10 e 20 ciclos de envelhecimento

submetidos a flex&o estéo apresentados na Figura 3.9.

Houve efeito significativo dos tratamentos sobre a relagio MOR/LOP. De acordo com

Mendes (2014), quando ndo h& efeito significativo dos tratamentos sobre a relagdo

MOR/LOP, ha boa interacdo fibra-matriz, o que promove a quebra das fibras sem que ocorra

o0 deslizamento das mesmas. No presente trabalho foi verificado comportamento contréario e,
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portanto, a maior possibilidade é de arrancamento da fibra na matriz de cimento. De acordo
com Fonseca et al. (2016), o arrancamento das micro/ nanofibrilas é o principal responsavel
pelo mecanismo de tenacificacdo do compdsito.

Houve efeito significativo dos tratamentos sobre a relacio MOR/LOP ap06s 10 ciclos
de envelhecimento acelerado para o PFBS, contudo o mesmo ndo foi verificado para o
tratamento com OTES. De acordo com Mendes (2014), quando ndo hé efeito significativo dos
tratamentos sobre a relacdo MOR/LOP, ha boa interacdo fibra-matriz, 0 que promove a
quebra das fibras sem que ocorra o deslizamento das mesmas. No presente trabalho €
verificado o contrério, e portanto, a maior possibilidade é de arrancamento da fibra na matriz
de cimento.

Houve efeito significativo dos tratamentos sobre a relacio MOR/LOP ap06s 20 ciclos
de envelhecimento acelerado. Segundo as discussdes sobre a relacdo MOR/LOP para 0s
ensaios mecanicos a 28 dias de cura e 10 ciclos de envelhecimento acelerado, a maior
possibilidade para 20 ciclos também é de arrancamento da fibra na matriz de cimento.
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Figura 3.9- Valores médios e desvios padrdo da relagdo MOR/LOP dos compdsitos apos 28 dias de
cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Fonte: Autor (2018).
3.1.2.4 Mébdulo de elasticidade

Os compositos produzidos com a polpa modificada por PFBS, a 28 dias de cura,
obtiveram o maior valor médio para a propriedade MOE a flexdo, sendo verificado um
aumento também para o compdsito OTES. O aumento do MOE dos compdsitos produzidos
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com a polpa modificada com PFBS, em relagdo ao tratamento controle, variou de 36,64 a
65,05%. De acordo com Tonoli et al. (2012), valores maiores de MOE quando comparados 0s
tratamentos a amostra controle podem ocorrer devido a maior ligacdo fibra/matriz
proporcionada pela modificacdo superficial das polpas. Nao foi observada diferenca estatistica
significativa entre os compdsitos produzidos com as polpas modificadas com OTES e PFBS.

Os maiores valores de MOE a 10 ciclos foram obtidos, dentre cada tratamento, para
0s compositos produzidos com polpa de celulose modificada superficialmente com OTES a
15% e PFBS a 25%. Comparados ao compdsito controle, houve reducdo dos valores apos
envelhecimento devido a redugdo de interacdo entre fibra e matriz. Contudo, os maiores
valores de MOE obtidos para cada tratamento indicam melhor interagéo entre reforgo e matriz
devido a modificacdo superficial das polpas, comprovando a eficiéncia da modificacdo das
polpas sobre o desempenho mecanico do compédsito. O aumento dos valores médios para 0s
compdsitos produzidos com as polpas modificadas com OTES e PFBS, em relacdo ao
tratamento controle, foram de 70,07 e 88,41%, respectivamente.

Os maiores valores de MOE a 20 ciclos foram obtidos, dentre cada tratamento, para o0s
compositos produzidos com polpa de celulose modificada com OTES e PFBS a 20%. Assim,
a modificacdo superficial da polpa de celulose promoveu resultados satisfatorios devido a
melhor relacdo fibra-matriz, mesmo ap6s envelhecimento, se comparados ao grupo controle.
O aumento dos valores médios para os compdsitos produzidos com as polpas modificadas
com OTES e PFBS em relacdo ao tratamento controle foram de 65,55 e 66,72%,
respectivamente. Os valores médios de MOE a 28 dias, 10 e 20 ciclos de envelhecimento
submetidos a flex&o estdo apresentados na Figura 3.10.

N&o houve diferenca estatisticamente significativa entre as concentracdes dos

tratamentos, exceto para os tratamentos a 10 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Figura 3.10- Valores médios e desvios padrdo do médulo de elasticidade (MOE) dos compdsitos apds
28 dias de cura, 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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115

3.1.2.5 Tenacidade

Para a propriedade tenacidade a 28 dias de cura, pode-se observar tendéncia de
diminuicdo dos valores medios para os compdsitos produzidos com a polpa tratada com PFBS
se comparada aos compositos produzidos com OTES, em relagdo aos compositos do grupo
controle. O maior valor de tenacidade foi obtido com composito produzido com polpa
modificada com OTES a 5%, com elevacdo de 44,91% nesta propriedade quando comparada
ao compaésito controle. Tal elevacao é justificada pelo fato de que ha deslizamento das fibras
modificadas superficialmente em matriz cimenticia, aumentando a tenacidade destes pela
maior absorcdo e dissipacdo da energia (KHORAMI et al., 2017; TONOLI et al., 2012). Foi
observada diferenciacéo estatistica significativa entre os diferentes tratamentos avaliados.

Tonoli et al. (2012), ao avaliarem as propriedades mecéanicas de fibras de pinus
branqueadas e ndo branqueadas, a 28 dias de cura, observaram maiores valores das
propriedades MOR (5,7 Mpa), MOE (9,4 Mpa) e LOP (10 MPa) para as fibras branqueadas,
porém menores valores de tenacidade.

Os maiores valores de tenacidade a 10 ciclos de envelhecimento foram obtidos, dentre
cada tratamento, para os compdsitos produzidos com polpa de celulose modificada
superficialmente com OTES a 5% e PFBS a 10%. Tais valores complementam as demais
propriedades das propriedades mecanicas dos compdsitos pois as menores concentragdes de
cada tratamento promoveram uma boa interacdo fibra-matriz, minimizando danos a tais
estruturas. O aumento do valor médio para o composito produzido com polpa modificada com
OTES, em relacdo ao tratamento controle, foi de 3,96%. Para o PFBS, o maior valor de
tenacidade obtido foi inferior ao controle em 38,61%.

Os maiores valores de tenacidade a 20 ciclos foram obtidos, dentre cada tratamento,
para os compdsitos produzidos com polpa de celulose modificada com OTES a 10% e PFBS a
25%. Isso indica que o OTES a baixas concentra¢fes realmente promoveu melhor interacéo
entre fibra e matriz, sendo dispensado maiores concentracfes do agente de modificagéo,
devido ao efetivo controle da degradagdo, mineralizagéo e instabilidade dimensional da fibra
em matriz. Grandes concentracdes de PFBS contornaram a degradagédo da fibra de celulose,
mesmo quando comprometida a estrutura da matriz, o que promoveu o0 aumento na tenacidade
dos compositos. O aumento do valor médio para o composito produzido com polpa
modificada com OTES e PFBS, em relagdo ao tratamento controle, foi de 230,25% e 44,71%,

respectivamente.
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A maior tenacidade do compdsito apds envelhecimento acelerado estd associada a
questdo da polpa absorver menor quantidade de &gua permitindo, assim, maior efeito da
resisténcia da fibra. Os valores médios de tenacidade a 28 dias, 10 e 20 ciclos de
envelhecimento submetidos a flexao estdo apresentados na Figura 3.11.

Houve diferenca estatisticamente significativa entre os compositos produzidos com
polpa de celulose modificada com OTES e PFBS, em diferentes concentragdes, exceto para
compositos produzidos com polpa modificada com OTES a 10 ciclos de envelhecimento

acelerado.

Figura 3.11- Valores médios e desvios padrdo da tenacidade dos compdsitos ap6s 28 dias de cura, 10

e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.
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Pode-se observar que as modificacBes quimicas das polpas com os agentes OTES e
PFBS dos compdsitos a 28 dias de cura, acarretaram um aumento significativo das
propriedades MOR, MOE, LOP e tenacidade. O aumento indica melhor interface entre as
fibras modificadas e a matriz cimenticia, o que atua diretamente em seu desempenho
(MENDES et al., 2015; TONOLI et al., 2012; TONOLI et al., 2013). Os resultados das
propriedades mecanicas a 28 dias se apresentaram contrarios as propriedades absorcdo de
agua e porosidade, observados para 0s compositos produzidos com as polpas modificas com
OTES e PFBS. Era esperado melhorias nas propriedades mecanicas no composito que
corroborassem uma menor absorcéo de agua e porosidade aparente.

O resultado de MOE se apresentou contrario as propriedades de absorcdo e agua e
porosidade aparente dos compositos submetidos a 10 ciclos de envelhecimento acelerado. Os
resultados das propriedades MOR, LOP e tenacidade apresentaram a mesma tendéncia obtida
pelos resultados das propriedades fisicas de absorcdo de dgua e porosidade dos compositos
com OTES e PFBS submetidos a 10 ciclos de envelhecimento acelerado, complementando a
hipotese de que as melhores concentracGes para modificacdo superficial da polpa de celulose
variam entre 5 e 15% para os agentes de modificacdo superficial. Além da protecdo das fibras
contra intempéries, tal fato se deve a menor degradacdo da matriz devido a interacdo com 0s
modificadores do reforco. Em geral, as propriedades mecanicas no composito complementam
os valores obtidos para absor¢do de agua e porosidade aparente.

Os resultados das propriedades fisicas dos compdsitos submetidos a 20 ciclos de
envelhecimento acelerado (absorcdo de agua e porosidade aparente) e as propriedades
mecanicas (MOR, MOE, LOP e tenacidade) apresentaram tendéncias contrarias. Em geral, as
propriedades mecanicas no composito ndo complementam os valores obtidos para absorcao de
agua e porosidade aparente.

Apds analisar as propriedades fisicas dos compdsitos a 28 dias de cura, 10 ciclos e 20
ciclos de envelhecimento acelerado, pode-se inferir que ndo foi observada relagdo entre a
absorcéo de 4gua e a porosidade dos compdsitos com a densidade aparente. Contudo, houve
relacdo entre a absorcdo de adgua e a porosidade aparente. Isso indica que houve reducdo da
densidade dos compdsitos com aumento na absor¢do de agua e porosidade aparente, devido a
reducdo da interacdo entre fibra e matriz decorrente do processo de envelhecimento, como era
esperado, além da formacéo de etringita tardia. Contudo, comparados ao grupo controle, tais
valores se apresentaram superiores, confirmando os efeitos positivos da modificagdo

superficial da fibra de celulose sobre as propriedades fisicas e mecanicas dos fibrocimentos.
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3.2 Efeito do envelhecimento acelerado sobre as propriedades fisicas e mecanicas do
composito

Ao analisar as caracteristicas microestruturais das fibras em conjunto com as
propriedades fisicas e mecénicas dos compdsitos produzidos, apds 28 dias de cura, 10 ciclos e
20 ciclos de envelhecimento acelerado, pode-se concluir que em geral os melhores resultados
foram obtidos pelos compdsitos produzidos com polpa de celulose com 5% de agente de
modificacdo superficial (OTES e PFBS), enquanto os piores resultados foram obtidos pelos
compdsitos produzidos com polpa de celulose com 25%. Por este motivo, optou-se por
analisar os compositos controle, além de OTES e PFBS, ambos a 5 e 25% nas proximas
avaliacdes.

Na Figura 3.12 estdo apresentados os valores medios para densidade aparente,
absorcdo de agua e porosidade aparente, respectivamente. Houve diferenca estatistica
significativa para todos os tratamentos quanto as propriedades fisicas.

Figura 3.12- Efeito do envelhecimento acelerado sobre a densidade aparente, absor¢do de agua e
porosidade aparente dos compdsitos.
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De forma geral, foi observada reducdo da densidade apds envelhecimento dos
compdsitos, para todos os tratamentos. De acordo com Tonoli et al. (2010b), a maior
densidade aparente e a menor porosidade aparente estdo relacionadas com uma matriz mais
compacta e com menos defeitos devido a boa interagdo entre fibra e matriz. No presente
estudo ndo foi verificado este resultado, sendo a menor densidade associada a degradagédo da
matriz cimenticia e formagdo de etringita tardia, o que a torna menos compacta, mais
defeituosa e com interacdo mais fraca entre agente de reforco e matriz.

Quando avaliadas as propriedades de absorcdo de agua e porosidade aparente dos
compositos apos 28 dias de cura e apos 10 e 20 ciclos de envelhecimento, foi observado
aumento da absor¢do de agua e da porosidade ap6s o envelhecimento dos compdsitos para 0s
tratamentos. Uma maior absorcdo de dgua e porosidade aparente pode ser consequéncia da
geracdo de defeitos na microestrutura dos compaositos com a inclusdo de fibras e formacédo de
etringita tardia apds envelhecimento. Além disso, a porosidade das fibras pode acarretar no
aumento da absorcao de agua pelo composito e prejudicar sua resposta mecéanica (FARRAPO
etal., 2017; FONSECA et al., 2016).

Uma exce¢do foi o composito produzido com polpa modificada com PFBS a 5%,
sendo o resultado obtido por reprecipitacdo dos produtos da hidratacdo do cimento no limen e
redor das fibras, além dos poros da matriz, aumentando sua densidade, e diminuindo a
porosidade aparente e absorcdo de agua apOs envelhecimento (FARRAPO et al., 2017,
FONSECA et al., 2016; TONOLI et al., 2009).

Na avaliacdo do MOR, para 0s compasitos produzidos com a polpa com OTES a5 e
25% e do grupo controle, a tendéncia foi de redugdo dos valores médios a 10 ciclos e aumento
a 20 ciclos. O aumento do MOR apds ciclos de envelhecimento acelerado pode estar
relacionado com uma cura incompleta dos compositos, fazendo com que o fibrocimento
continue a cura durante o envelhecimento (FARRAPO et al., 2017).

Além disso, de acordo com Teixeira et al. (2014), o valor do MOR esta relacionado a
interacéo e distribuicéo de tensdes entre a fibra e a matriz, além da resisténcia a tragdo durante
a flexdo. Segundo Tonoli et al. (2013), o aumento do MOR decorre de maior aderéncia entre
fibra e matriz ap6s envelhecimento. Tal fato foi verificado nos compdsitos apds 10 e 20 ciclos
de envelhecimento acelerado devido reprecipitacdo dos produtos de hidratagdo do cimento
nos espacos vazios do compaosito.

Ja os compositos produzidos com a polpa com PFBS a 5 e 25% apresentaram
tendéncia de reducgdo dos valores médios de MOR ap0s 28 dias de cura para os 10 e 20 ciclos

de envelhecimento ao qual foram submetidos, indicando perda de aderéncia fibra-matriz,
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segundo Tonoli et al. (2013). Assim, pode concluir que ap6s o envelhecimento, houve maior
degradacéo da fibra celuldsica devido a mineralizacdo do material vegetal (FARRAPO et al.,
2017).

O OTES aplicado na polpa de celulose ndo reagiu com a matriz. Além disso, devido a
menor hidrofilicidade da polpa de celulose modificada com OTES e menor absorgdo de
umidade, houve reduzida instabilidade dimensional da fibra, 0 que manteve uma boa
interacdo fibra-matriz. O PFBS, por seu carater idnico, pode ter interagido com a matriz,
afetando sua estrutura, ou ter interagido com a agua do processo de envelhecimento,
reduzindo sua protecédo a fibra contra os efeitos de degradacéo, mineralizagéo e instabilidade
dimensional.

A diminuicdo do MOR dos compositos produzidos com as polpas modificadas com
PFBS pode estar associada com inibicdo de cura da matriz. Fato que ndo ocorreu de forma téo
pronunciada com as polpas modificadas com os silanos. Assim como pode ser explicado
também por uma perda de aderéncia e degradacdo da fibra na matriz. Essa perda de aderéncia
pode ter ocorrido devido a maior variacdo dimensional das polpas.

Quando analisado o efeito do envelhecimento acelerado para o MOE, foi observada a
mesma tendéncia que para MOR para 0os compdsitos produzidos com polpa modificada com
OTES e PFBS. Houve reducédo a 10 ciclos e aumento a 20 ciclos para os compdsitos do grupo
controle e OTES, assim como reducdo dos valores médios para compdsitos produzidos com
polpa modificada com PFBS.

Com a reducdo do MOE, pode-se inferir que os compositos ficaram menos rigidos
com a exposicdo a intempéries (FONSECA et al., 2016). Além disso, 0 MOE reduz devido a
ma dispersao das fibras em matriz, seja por aglomeragédo das mesmas ou dispersao inadequada
durante mistura para extrusdo (FONSECA et al., 2016).

A propriedade LOP apresentou a mesma tendéncia que MOR e MOE para compositos
produzidos com polpa modificada com OTES e PFBS. Os menores valores médios foram
obtidos para os compdsitos produzidos com polpa modificada superficialmente com PFBS a
10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado. Fato justificado pela maior mineralizacdo e
degradacéo das fibras e a piora da interface fibra- matriz ap6s o envelhecimento, assim como
formacéo de etringita tardia, promovendo a diminui¢do da tensdo necessaria para romper a
fibra.

Maiores valores de LOP, como observado para compdsitos produzidos com polpa
modificada superficialmente com OTES, é uma evidéncia da melhoria da aderéncia fibra-

matriz (TONOLI et al., 2013). Isto é observado se comparados 0s compositos ensaiados apos
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28 dias de cura e apos 10 ciclos de envelhecimento, tanto controle quanto compdsitos
produzidos com polpa modificada com PFBS. Estes ultimos apresentam tendéncia de redugéo
dos valores de LOP apos 10 e 20 ciclos de envelhecimento quando avaliados os compdsitos
produzidos com as polpas controle e tratadas com OTES, o que pode indicar o inicio da perda
de aderéncia da polpa de celulose com a matriz cimenticia, podendo estar associado ao inicio
de sua degradacdo, instabilidade e mineralizag&o.

Para a propriedade tenacidade, houve reducdes para 0os compositos controle e com
polpa modificada superficialmente com PFBS apds 10 e 20 ciclos de envelhecimento. No
entanto, houve aumento da tenacidade para compositos produzidos com polpa modificada
superficialmente com OTES. Quando as fibras sdo protegidas da umidade, hd menor
instabilidade e aumento da tenacidade apos envelhecimento (TONOLLI et al., 2013). Contudo,
neste trabalho houve reducdo da tenacidade para compdsitos apds envelhecimento, se
comparados aos compositos controle.

Nas micrografias obtidas por MEV dos compositos controle, é verificado uma grande
guantidade de arrancamento das fibras na matriz. O arrancamento das fibras (sua capacidade
de escorregamento na matriz) € o principal responsavel pelo mecanismo de tenacificacdo e
absorcdo de energia pelo compdsito, antes e ap6s envelhecimento (FONSECA et al., 2016).
Com a degradacdo das fibras modificadas com OTES e PFBS apds envelhecimento, a
tenacidade da matriz é reduzida.

Contudo, a rugosidade das fibras apds modificacdo pode melhorar a interacao
mecanica fibra-matriz, ao aumentar o atrito na interface, pode elevar a tenacidade do
compésito. Portanto, 0 aumento na rugosidade somado a redu¢do da hidrofilicidade das fibras
promove menor degradacdo, o que justifica o aumento da tenacidade de compdsitos
produzidos com polpa modificadas com OTES e PFBS, se comparados ao compdsito
controle.

O decréscimo da tenacidade pode ocorrer devido a densificagdo da interface fibra-
matriz pelos processos de dissolucdo/reprecipitacdo, o que melhora a aderéncia entre a fibra
e a matriz e provoca a ruptura da fibra ao invés do seu arrancamento (TONOLI et al.,
2012). No presente estudo, para os compositos produzidos com as polpas controle e
modificadas com OTES e PFBS, a reducédo da tenacidade nao aconteceu em funcgdo da maior
ligacdo da polpa com a matriz, mas, sim, pela sua maior mineralizagcdo, tornando-a fragil
guanto a resisténcia e promovendo seu rompimento.

Foi observada tendéncia de decréscimo das propriedades MOR, MOE e LOP, quando

avaliados 10 e 20 ciclos de envelhecimento. Tal fato indica que as fibras comecaram a
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apresentar mineralizacdo e consequentemente apresentando reducdo da sua resisténcia, além
de danos a estrutura decorrentes da formagao de etringita tardia.

A alta absorcdo de agua pelas fibras pode resultar em uma reducdo de propriedades,
grandes mudancas dimensionais e reducédo da durabilidade dos compdsitos (MENDES et al.,
2015). Contudo, de forma geral, 0 OTES permitiu melhora e manutencdo do desempenho do
fibrocimento ap6s 10 e 20 ciclos de envelhecimento acelerado.

As micrografias dos compositos do grupo controle e modificados com OTES e PFBS
apos 28 dias de cura podem ser observadas na Figura 3.13. Os compdsitos apresentaram poros
e fibras decorrentes do processo de arrancamento apos ensaio de flexdo. Contudo, também foi
verificado pequena quantidade de poros provenientes do processo de cura da matriz. N&o

foram observadas agulhas de etringita.

Figura 3.13- Micrografias obtidas por MEV de compositos ap6s 28 dias de cura. Sendo: A) grupo
controle, B) OTES 5%, C) OTES 25%, D) PFBS 5% e E) PFBS 25%.
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Apo6s 10 ciclos de envelhecimento acelerado, pode ser observada degradacdo da
matriz, com aumento da sua quantidade de poros. Além disso, é possivel verificar que, pela
instabilidade dimensional das fibras em matriz, houve descolamento e perda da interface
fibra-matriz. Algumas fibras se apresentam quebradas em fungdo da sua degradacdo e
possivel mineralizacdo devido a precipitacdo dos produtos da hidratagdo do cimento no

limen. Ha presenca de poucas agulhas de etringita (Figura 3.14).

Figura 3.14- Micrografias obtidas por MEV de compdsitos apés 10 ciclos de envelhecimento
acelerado. Sendo A) grupo controle, B) OTES 5% C) OTES 25%, D) PFBS5% e E) PFBS 25%.
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Fonte: Do autor (2018).

Ap6s 20 ciclos de envelhecimento acelerado, pode ser observada degradacdo da
matriz, com aumento da sua quantidade de poros (Figura 3.15). Além disso, é possivel

verificar que, pela instabilidade dimensional das fibras em matriz, houve descolamento e
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perda da interface fibra-matriz. Algumas fibras se apresentam quebradas devido a sua
degradacdo e mineralizacdo devido a precipitacdo dos produtos da hidratacdo do cimento no
limen. H& grande presenca de agulhas devido a formacdo de etringita tardia. A etringita
tardia, ou Delayed Ettringite Formation (DEF), ocorre quando os compositos curam a altas
temperaturas, o que promove tensbes dentro do compdsito, aumentando sua porosidade e
absorcdo de agua (AL SHAMAA et al., 2015; RASHIDI et al., 2017).

Figura 3.15- Micrografias obtidas por MEV de compdsitos ap6s 20 ciclos de envelhecimento
acelerado. Sendo: A) grupo controle, B) e C), OTES 5%, D e E) OTES 25%, F) PFBS 5%, G) e H)
PFBS 25%.
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Apos o envelhecimento dos compdsitos, agulhas foram observadas, o que se deve ao
processo de formacéo da etringita tardia (DEF). Essas estruturas fazem com que o compdsito
apresente maior porosidade devido ao processo de expansdo que ocorre dentro da matriz,
provocando danos no concreto e tensdo em reforgos (THIEBAUT et al., 2018).

A reprecipitagdo dos produtos de hidratagdo do cimento dentro ou ao redor das fibras e
a carbonatacdo natural, provenientes dos ciclos de envelhecimento (ALMEIDA et al., 2013),
aumentam a adesdo entre as fibras e matriz, deixando a estrutura mais compacta e densa,
reduzindo a porosidade e a absorcdo de agua. Contudo, o processo de reprecipitacdo nao foi
observado no presente estudo, sendo a Unica excec¢do observada para compdsitos produzidos
com polpa modificada com PFBS a 5%.

O aumento da absorcdo de &gua e porosidade aparente resultam do processo de
envelhecimento que ocorre em ambiente com umidade e temperatura elevados, promovendo a
formacdo de etringita tardia. Além disso, ha indicativo de que o agente de modificacdo da
celulose PFBS tenha interagido com a matriz, retardando sua cura, principalmente, apés ciclos
de envelhecimento acelerado, devido ao seu carater ionico.

De forma geral, observa-se que os compositos produzidos com as polpas modificadas
com OTES e PFBS, ambos a 5%, proporcionaram melhores resultados se comparados ao
composito controle OTES e PFBS, ambos a 25%. Tais compdsitos com fibras modificadas a
5% apesentaram reduzida formacédo de etringita tardia se comparados aos compdsitos controle
e com 25% de agente de modificacdo superficial. Os agentes de modificacdo superficial a 5%
proporcionaram resultados satisfatérios devido a reducdo da degradacéo, reprecipitacdo dos
produtos de hidratacdo do cimento no Iimen e instabilidade dimensional das fibras, associada
ao menor retardamento de cura da matriz devido a menor concentracdo de OTES e PFBS
sobre a polpa.

O envelhecimento em laboratério ndo permitiu a rehidratacdo dos compdsitos e por
ISSO ocorreu uma menor reprecipitacdo de produtos do cimento nos poros da matriz e ao redor
das fibras (FONSECA et al., 2016). Houve degradacdo da matriz e pouca reprecipitacdo dos
produtos da hidratacdo do cimento. Tal fato pode, juntamente com a hipétese da etringita
tardia, justificar a diminuicdo da densidade e aumento da porosidade e absor¢do de dgua na

matriz, devido ao aumento da quantidade de vazios.
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4 CONCLUSOES

Os compositos produzidos com as polpas modificadas por OTES e PFBS a 5% a 28
dias de cura apresentaram os melhores resultados para as propriedades fisicas absorcéo de
agua e porosidade aparente. Houve relagdo inversa destas com as propriedades mecanicas
MOR e MOE ap6s cura. Houve maior interacdo entre fibra e matriz ap6s modificacdo do
reforco. ApOs envelhecimento, os compositos produzidos com os dois modificadores
reduziram suas propriedades mecanicas MOR, MOE e LOP, com efeito negativo sobre as
propriedades fisicas. Tal fato se deve a degradacdo, mineralizacdo e instabilidade dimensional
provocada pelos agentes de modificacdo superficial sobre a fibra, além da formagdo de
etringita tardia por cura Umida a elevadas temperaturas, que provocou danos internos na
estrutura. Todavia, houve reducdo dos eventos sobre os compdsitos produzidos com a polpa
tratada, se comparados ao grupo controle, quando submetidos as mesmas condices.

Mesmos ap6s envelhecimento, os fibrocimento atenderam a norma NBR 12800
(ABNT, 1993), com absor¢do de agua inferior a 37%. A qualidade para os compositos
produzidos com polpa menos hidrofilica por modificacdo com OTES e PFBS, de acordo com
a norma NBR 15498 (ABNT, 2007), foi de 3 a 28 dias de cura para 2 a 10 ciclos de
envelhecimento. A 20 ciclos, 0 PFBS se manteve em categoria 2, 0 que indica que apds
envelhecimento houve degradacdo de reforco e de matriz. Os compositos produzidos com
polpa de celulose modificada com OTES melhoraram, retornando a categoria 3, o que indica
gue houve melhor interacdo entre fibra e matriz ap6s envelhecimento devido a reprecipitacao

dos produtos do cimento em espacos vazios do composito.
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CONSIDERACOES FINAIS

A modificacdo superficial de polpa de celulose com agentes de modificacdo
superficial de polpa de celulose com OTES e PFBS podem ser alternativas interessantes para
melhoria de durabilidade de fibrocimentos. Contudo, devido a interacdo do PFBS com a
matriz de cimento, é melhor a utilizacdo de OTES para modificacéo de fibras celulésicas para
producao de fibrocimentos.

Se comparadas as fibras controle, tanto em relacéo as analises microestruturais, quanto
em relagdo as propriedades fisicas e mecénicas, houve mudancas significativas e positivas no
agente de reforgo para que este, quando inserido em matriz de cimento, pudesse contornar 0s
eventos negativos de degradacdo, mineralizacdo e instabilidade (variacdo) dimensional,
aumentando as propriedades do compdsito, em especial a tenacidade, melhorando a

durabilidade do fibrocimento quando exposto a intempéries.



