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RESUMO

Este trabalho relata a primeira tentativa de preparar solucdes aquosas de celulose
microcristalina (MCC) modificada com ortossilicato de tetraetila (TMCC), com auxilio da
energia de ultrassom para dispersdo homogénea, como aditivo mineral na fabricagdo de
compdsitos cimenticios, realizando a caracterizacdo dos materiais, o estudo das propriedades
no estado fresco e analise das propriedades mecéanicas em pastas e argamassas. Em busca de
melhoria da ligacdo interfacial MCC/cimento e mitigar a sua degrada¢do em fun¢do da alta
alcalinidade da matriz, a MCC foi tratada superficialmente com o uso de um modificador a base
de silano (TEOS), que minimiza a absor¢do de agua e atua como uma pozolana, podendo
resultar em ligagdes adicionais de hidratos de silicato de calcio (CSH). Ademais, visando um
aperfeicoamento na dispersdo de TMCC na matriz cimenticia a fim de garantir o beneficio dos
tamanhos pequenos de suas particulas e da sua alta area de superficie. Apos o tratamento, a
TMCC foi dispersa homogeneamente em agua, utilizando o surfactante Pluronic F-127 com
auxilio do processo de ultrassom. Vale ressaltar, que devido a maximizacdo do tratamento,
optou-se por utilizar uma MCC com propriedades fisico-quimicas inferiores e de baixo custo,
quando comparada com as utilizadas na literatura, visto que, demanda-se um alto volume de
aditivo em aplicagdes cimenticias. O melhor desempenho mecanico foi do trago com adi¢do de
0,15% de TMCC (em relagdo ao peso de cimento), obteve uma melhora de 34% na resisténcia
a compressao da pasta e, de 69% e 35%, na resisténcia a compressao e resisténcia a flexao da
argamassa, respectivamente. Desse modo, torna-se uma abordagem promissora no
desenvolvimento de compositos cimenticios, com melhores propriedades mecanicas e, com
possiveis vantagens em relacdo a sustentabilidade, ao custo e qualidade final, quando

comparado aos que utilizam as fibras convencionais.

Palavras-chave: Compositos cimenticios. Celulose microcristalina. Aditivo mineral. Ultrassom.



ABSTRACT

This work reports the first attempt to prepare aqueous solutions of microcrystalline cellulose
(MCC) modified with tetraethyl orthosilicate (TMCC), with the aid of ultrasound energy for
homogeneous dispersion, as a mineral additive in the manufacture of cementitious composites,
performing the characterization of the materials, the study of properties in the fresh state and
analysis of mechanical properties in pastes and mortars. In order to improve the MCC / cement
interfacial bond and mitigate its degradation due to the high alkalinity of the matrix, MCC was
treated superficially with the use of a silane-based modifier (TEOS), which minimizes water
absorption and acts as a pozzolan, which may result in additional calcium silicate hydrate (CSH)
bonds. Furthermore, in order to improve the dispersion of TMCC in the cementitious matrix in
order to guarantee the benefit of the small sizes of its particles and its high surface area. After
treatment, TMCC was homogeneously dispersed in water, using the surfactant Pluronic F-127
with the aid of the ultrasound process. It is worth mentioning that, due to the maximization of
the treatment, it was decided to use an MCC with lower physical and chemical properties and
of low cost, when compared to those used in the literature, since, a high volume of additive is
required in cementitious applications. The best mechanical performance was of the mix with
the addition of 0.15% TMCC (in relation to the cement weight), obtained a 34% improvement
in the compressive strength of the paste and, of 69% and 35%, in the compressive strength and
flexural strength of the mortar, respectively. Thus, it becomes a promising approach in the
development of cementitious composites, with better mechanical properties and, with possible
advantages in relation to sustainability, cost and final quality, when compared to those using

conventional fibers.

Keywords: Cementitious composites. Microcrystalline cellulose. Mineral additive. Ultrasound.



Figura 1-
Figura 2-
Figura 3-

Figura 4-

Figura 5-
Figura 6-

Figura 7-
Figura 8-
Figura 9-

Figura 10-
Figura 11-

Figura 12-
Figura 13-

Figura 14-

Figura 15-
Figura 16-

Figura 17-
Figura 18-
Figura 19-
Figura 20-
Figura 21-

LISTA DE FIGURAS

Classificacdo dos compositos com relagdo ao tipo de reforgo............ccue....... 23
Classificacdo das fibras de refor¢o com relagdo @ composicao...................... 24
Esquema de mecanismos de reforg¢o de fibra com base no comprimento da
fibra (a) macrofibras e (b) microfibras...........ccccceevieviieiieniiiiieeieeeeeeen 25
Materiais no concreto, relacao entre tamanho de particula e area superficial
ESPECTTICA. 1.ttt et ettt et ebeeeaaeens 27
Ponte de trincas observada em compositos de CNT/cimento hidratado......... 28
Estrutura da celulose: (a) estrutura quimica, (b) regides cristalinas e amorfas
¢ (¢) nanocristais de CeIUIOSE.........ccvuiiiiiiieiiieeie e 31
Esquema de obtencao de nanocelulose...........c.cocveeiieniieiiiinieniienieeieee 32
(a) Mecanismo de hidrolise acida; (b) Esterificagdo da superficie de CNC.... 33
Sintese de etapa unica e funcionalizagdo do CNC através da esterificagdo
@ FISCHET ...t 35
Esquema para funcionalizagdo de CNC com FITC.........cccccoeviininiiniennnnen. 36
Modelo explicando a funcionaliza¢do do silano do CNC em: (a) DS baixo
mostrando o inicio da funcionalizagdo da superficie, (b) DS moderado
mostrando a funcionalizagdo da superficie e (¢) DS alto mostrando a ruptura
do NUCLE0 dO CNC ... 37
Esquema da oxidagcdo do CNC mediada por TEMPO..........c.cccceevivirriiannnnnne. 38
Curvas tipicas de deflexdo de tensdo de compdsitos de cimento refor¢ados
com fibra de celulose com varias adi¢des de fibra de celulose....................... 40
Imagem MEV de compdsitos cimento (tipo V) — CNC (1,5%) com 7 dias
e 1dAAE. ..o e 43
Estresse de pastas de cimento CNC com diferentes concentragdes................ 45

Uma ilustragdo esquematica da difusdo de “curto-circuito” (a) pasta de

cimento simples e (b) compositos de cimento-CNC...........ccoeeeerieeiiennennnen. 46
Metodologia experimental............ccceecuieriieiiienieeiienieeiee e 47
Processo de tratamento superficial da MCC..........cccceeiiieiiiiiiieniiiieeieee 51
Banho ultrassonico das solugdes aquosas de TMCC com Pluronic F-127..... 54
Viscosimetro rotativo de eixos coaxiais Fann 35A.........cccccooiviininiinenenn 59
Ensaio de tempo de pega da pasta cimenticia..........oceveeveevuenieneniieneeniennne. 61



Figura 22-
Figura 23-
Figura 24-
Figura 25-
Figura 26-

Figura 27-
Figura 28-

Figura 29-

Figura 30-

Ensaio de consisténcia (flow table) da argamassa..........c.ccoecvvevveeciienieenennne. 62
Ensaio de resisténcia a compressao da pasta cimenticia..........ceveeveerveneennee. 63
Ensaio de resisténcia a flexao da argamassa............cceeeueerieeiienieenieeneeeneennes 64
Suspensdo aquosa de TMCC com Pluronic F-127........ccccccevviiiniiniiniiennns 72
Micrografias 6ticas das suspensdes aquosas de TMCC: (a) 0,3% TMCC

(b) 0,5% TMCC (c) 0,7% TMCC (d) 1,0% TMCC.....cccctviririeieeeeeenne 74
Resultado do ensaio flow table da argamassa AREF com 0% SP................... 84
Resultado do ensaio flow table da argamassa AREF com 0,10% SP.............. 85
Resultado do ensaio flow table da argamassa AO0,15%TMCC com

0, T0V0SP...eee ettt 86

Resultado do ensaio flow table da argamassa A0,25%TMCC com
0,10%0SP ..t 86



Grafico 1-
Grafico 2-
Gréfico 3-
Grafico 4-
Gréfico 5-
Gréfico 6-
Gréfico 7-

Gréfico 8-

Gréfico 9-

Grafico 10-
Grafico 11-
Grafico 12-
Grafico 13-
Grafico 14-
Grafico 15-
Grafico 16-
Grafico 17-

Gréfico 18-

Gréfico 19-

Gréfico 20-

LISTA DE GRAFICOS

Curva granulométrica do agregado mitdo............cccveevieriienieeiienieeieeene 66
Fases cristalinas do CIMento............coeevueeierienierienieieeeeeeeeeeee e 67
Fases cristalinas da MCC € TMCC......c..ccceviiniriiniiniinieneeeeeseeeee e 68
Curva TGA e DTG da MCC....c..ooiiiiiiiiiiiiieeeteeeeeee e 70
Curva TGA e DTG da TMCC......oouiiiiiiiiieieiieteeeeeeeee e 70
Espectros da FTIR da MCC € TMCC.......ccccoeviiniieniiiniieiieeieeiie e 71
Curva de calibragdo para medir a concentragdo de TMCC em suspensoes

AQUOSAS. e enevteeneteeeuteeenuteestteestteessteesateeeaabeeeasteeesteeenbeeenbteeenbaeeenbeeenabeesnnes 73
Curva de fluxo das pastas cimenticias com TMCC..........c.cccceeeviienierreennnn. 77
Ajuste de dados experimentais pelo modelo Herschell Buckley.................. 79
T modelo x T experimental - PREF...........ccccooiiiiiiiiiieeee, 80
T modelo x t experimental — PO,15%TMCC........c.cccevviiviiniieieeieeieeee, 80
T modelo x t experimental — P0,25%TMCC..........cccceevviirieniieieeieeeeee, 81
Curva de viscosidade das pastas cimenticias com TMCC...........cc.cccueeueee. 81
Tempos de inicio de pega das pastas de cimento com TMCC...................... 82
Tempos de fim de pega das pastas de cimento com TMCC........................ 83
Resultados de consisténcias das argamassas-TMCC com 0,10%SP............ 87

Resultados de consisténcias das argamassas-TMCC com 0,10%SP sem
PLUTONIC. ..ttt 88
Resultados de resisténcias a compressao das pastas cimenticias aos 3, 7 €
28 AIAS. .ttt et sttt et nb e 89

Resultados de resisténcias a compressao das argamassas aos 3, 7 e 28



Tabela 1-
Tabela 2-
Tabela 3-
Tabela 4-
Tabela 5-
Tabela 6-
Tabela 7-
Tabela 8-
Tabela 9-
Tabela 10-
Tabela 11-
Tabela 12-
Tabela 13-
Tabela 14-
Tabela 15-
Tabela 16-
Tabela 17-
Tabela 18-
Tabela 19-

Tabela 20-
Tabela 21-
Tabela 22-

LISTA DE TABELAS

Propriedades das fibras usadas como refor¢go em compdsitos em cimenticios 26

Quantidade dos componentes de alguns vegetais..........cceevveeeeenreeiieennennnen. 30
Principais descobertas dos compositos cimento-celulose..........cccccveeeeeennennee. 39
Propriedades fisicas do cimento CPV-ARI..........ccccceooiiiiiiiiiniieieeeeee 48
Propriedades quimicas do cimento CPV-ARI............ccccooviieiiiniiiiieieeen 49
Especificagdes do aditivo superplastificante............cccceeveeeviienieeciienieeienne, 50
Especificagdes da MCC e do Pluronic F-127.......cccccoeoiviiiiiiiiniiciieieeene 50
Sequéncia de mistura da pasta CImMeNtiCia........cceeeueeruierieeiiienieeiieeie e 56
Sequéncia de mistura da argamassa...........cccueerueeriieriienieeriieeee e 57
Massa unitaria dos MAatETIAIS. .......eerveeierierierrieniienteete st ettt 65
Massa especifica real dos Materiais.........cceueeveeeiienieeiiienieeieesie e 66
MF e Dmax do agregado mitudo utilizado...........cccveeveieviieniiniiienieiiieiiee, 67
Analise quimica por FRX da MCC e TMCC........cccceeiieniieiienieeiieeeeeene 69
Influéncia da concentragdo de TMCC na extratabilidade..............ccceeuveenneeee. 72
Matriz experimental para pastas de cimento-TMCC com a/c=0,40................ 75
Dados do ensaio reoldgico das pastas de cimento-TMCC com a/c =0,40...... 76
Matriz experimental para pastas de cimento-TMCC com a/c=0,50................ 76

Resultados do ensaio reoldgico das pastas de cimento-TMCC com a/c=0,50 76

Parametros reologicos das pastas de cimento com TMCC pelo modelo

Herschell BUCKIEY......cccuiiiiiiiieiiecieeee e 78
Resultados de consisténcia da argamassa AREF com 0% SP........................ 84
Resultados de consisténcia da argamassa AREF com 0,10% SP.................... 84

Matriz experimental para argamassas de cimento-TMCC com a/c=0,50....... 85



ABNT
BC

CAA
CMF
CNC

CNF

CNT

CSH
CTAB
DOH
DRX

DS
EPTMAC
FRX
FTIR

Go

Gio

HCI
HDTMA
LCC

LE

LEA

LQ

N

n
nano-Al2O3
nano-Fe203
nano-SiO2

nano-Ti02

LISTA DE SIGLAS

Taxa de cisalhamento

Viscosidade

Associagao Brasileira de Normas Técnicas
Celulose bacteriana

Centro Académico do Agreste
Celulose nanofibrilada

Nanocristais de celulose

Nanofibras de carbono

Nanotubos de carbono

Hidrato de silicato de calcio
Brometro de cetiltrimetilamonio
Grau de hidratagao

Difracao de raios-X

Grau de substitui¢ao

Cloreto de epoxipropiltrimetilamonio

Fluorescéncia de raios-X

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Gel inicial

Gel final

Acido cloridrico

Brometro de hexadedociltimetilamonio
Laboratorio de Construcao Civil — UFPE/CAA
Limite de escoamento

Laboratorio de Engenharia Ambiental - UFPE/CAA
Laboratério de Quimica — UFPE/CAA
Velocidade de rotagdo

Indice de comportamento

Nano 6xido de aluminio

Nano 6xido férrico ou hematita

Nano-silica

Nano dioxido de titanio



PCA
SP
SCC
TEOS
TGA
THF
T™CC
UFPE
VA
VP

T0

Deflexao lida

Associagao de Cimento Portland
Superplastificante

Concreto auto adensavel
Ortossilicato de tetraetila

Analise termogravimétrica
Tetra-hidrifurano

Celulose microcristalina tratada com TEOS
Universidade Federal de Pernambuco
Viscosidade aparente

Viscosidade pléstica

Tensao de cisalhamento

Tensdo de corte inicial



1.1
1.2
1.2.1
1.2.2

2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.5.1
252
253
2.6

2.6.1
2.6.2
2,63

31

3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.14
3.1.5
3.2

33

3.3.1
332
333

SUMARIO

INTRODUCAO 18
Problematica e justificativa........cccvveiiivrcncsncsieicssnicssnicsssnncsssnscssssesssneces 20
ODJELIVOS..ccrurrierrnrinssrressrncsssncsssecssssnsssssssssssssssssesssssesssssesssssssssssessssssssssssssnss 21
ODJEHIVO ZETAL....iieiiieiiieiiece ettt et et 21
ODbJEtiVOS ESPECTIICOS. ..vveuiieniieeiiieiie et etee ettt ettt et sae e e sereeseesnbeens 22
REFERENCIAL TEORICO 23
Compositos cimenticios refor¢cados com fibras 23
A nanotecnologia e os compositos cimenticios 26
Fibras de celulose e nanocelulose 29
Modificacio quimica da nanocelulose...........coeeeecercnsnrcscnercssnnrcssnencsnnecns 34
Compositos de cimento-celulose 38
Compositos cimenticios com fibras de celulose...........ccoecieviiiiiieniieciiennnnn 40
Compositos cimenticios com celulose microcristalina (MCC)....................... 41
Compositos cimenticios com nanocristais de celulose (CNC).............c.cc........ 42

Mecanismos potenciais das particulas celulésicas em compdsitos

CIMENEICIOS  eceiueeirrenreinsaensnnssuncsnnssseesnssssesssnsssseessnssssesssnesssssssassssesssassssessanss 43
Interagdes com PartiCulas.........c.eecveeruieeiienieeieeie e 43
Modificagao T€OLOZICA. ....ccuvieiieiiieiieeiieeieeete ettt et 44
Difusao de “Curto-CIirCuIto™........cocuerueerueeienienieeie ettt 45
METODOLOGIA EXPERIMENTAL.....cucvvininicsicsensensensessasssssncssessessees 47
SelecAo dOS MALETIAIS...cccccceeeeeeeeeerresssneerreccessssssnssseeeecssssssssanssssescssssssonnansane 48
(0310115 110 OSSPSR PP 48
Agregado MITNAO........eeiuiiiiiiiieeieecte ettt et ebe e 49
AU ..o, 49
SUPEIPlastifiCante. ........ccueeruieriieiieiieeie e 49
IMICC ettt ettt sttt st et 50
Tratamento da MCC com TEOS 51
Caracterizacio doS MAteriaiS....ccccceerrrrrrnereeecceersecsansereeccesssssnsassassecesssssssns 52
IMASSA UNTEATIA. ...ttt ettt sttt et et sb et s e b e eaeeees 52
Massa eSpPecifica 1€al..........ccuiiviieiiieeiieiieeie e 52

Distribuicao granulomeEtriCa.........oouevverierierieniieieeieseeie et 52



334
335
3.3.6
3.3.7
3.4

3.4.1
342

343
3.5
3.5.1
3.5.2
3.53
3.6
3.6.1
3.6.1.1
3.6.1.2
3.6.2
3.6.2.1
3.7
3.7.1
3.7.2

4.1

4.1.1
4.1.2
4.13
4.1.4
4.1.5
4.1.6
4.1.7
4.2

4.2.1

Difragdo de raios-X (DRX)......ccoviiiiiiiieiiie et 52

Fluorescéncia de raios-X (FRX)......ccooiiiiiiiiiiiicieceeeeceeeeee e 53
Analise termogravimeétrica (TGA)......ccovviierieriiieieeeeeee e 53
Espectroscopia de FTIR........c.cooiiiiiiiiiiiieiee e 53
Preparaciao da solu¢io de TMCC com Pluronic F-127 53
Caracterizagao de suspensdes aquosas de TMCC por inspegdo visual........... 54

Caracterizagdo de suspensdes aquosas de TMCC por espectroscopia de

UV VIS ettt sttt ettt st b e et sae e 54
Caracterizagao de suspensoes aquosas de TMCC por microscopia otica........ 55
Formulag¢io do traco e producio dos compasitos cimenticios..........c.e.... 55
Determinacdo do trago da pasta cimenticia..........c.eecueerieerieenieenieeneeeieeneene 55
Determinagdo do trago da argamassa..........c.eecueeeveeieenieeniienieeieesee e 56
Producao dos compositos CIMENICIOS. .....ccuveeviereiieiierieeiieeiie et 56
Caracterizacio dos compdositos cimenticios no estado fresco..........ccueeu.e. 57
Pasta CIMENTICIA. ....ceveeiiriieieiierieeeeeee e 57
Ensaio e analise das propriedades reol0gicas..................ccccoovvevcveenennnn. 57
Ensaio de tempos de pega por penetracdo mecanica......................c...cc.oeue..... 61
ATZAMASSA. e enteeeiiieeeiiee ettt te et e ettt e ettt e s bt eesbteeeabaeesabeeesabeeenabeeeareeeane 62
Ensaio de consisténcia (flow table)..................cccccoecvevoieioieiiiaiienieiee, 62
Caracterizacio dos compdsitos cimenticios no estado endurecido........... 63
Pasta CIMENTICIA. .....eueriiriieieiierceee et 63
ATZAMASSA. ettt ettt et et e et e ettt e st e e s bt eeeabaeesabaeesabeeenabeeeareeeane 63
RESULTADOS E DISCUSSOES......ccovuiuimincrscisssssssssssssssssssssssssssssans 65
Caracterizacio doS MAteriaiS....ccccceerrrrrnnnereeecceessscsansereecccsssssonsassssseccsssssssns 65
IMASSA UNTEATIA. ..ottt ettt et sttt ettt e b e eaeeaes 65
Massa eSpPecifica 1@al..........ccuiiiiieriieeiieiieeie e 65
Distribui¢ao granulomeEtriCa.........c.eeeveeriieriieriieeieeiieeie ettt 66
Difragdo de raios-X (DRX)......ccoviiiiiiiieiiie et 67
Fluorescéncia de raios-X (FRX)......cccoiieiiiiiiiiiciieeeeeeee e 68
Analise termogravimeétrica (TGA)......ccovvuierieiiiieieeeeeee e 69
Espectroscopia de FTIR........c.cooiiiiiiiiiiiieiecceee e 71
Caracterizacao da solucio de TMCC com Pluronic F-127......cccccceeeerenneee 71

Caracterizagao de suspensdes aquosas de TMCC por inspecdo visual........... 71



422

423
4.3
4.3.1
4.3.1.1
4.3.1.2
432
4.3.2.1
4.4
4.4.1
442

Caracterizagdo de suspensdes aquosas de TMCC por espectroscopia de

UV VIS ettt ettt ettt ettt sae e 72
Caracterizagao de suspensoes aquosas de TMCC por microscopia otica........ 74
Caracterizacio dos compdositos cimenticios no estado fresco..........ccueeu.ee 75
Pasta CIMENTICIA. .....everiiiieieiierceeeeeee e 75
Andlise das propriedades reolOgicas..................cccccooveeevciiiiinieiiienieenn. 75
Andlise de tempos de pega por penetragdo mecanica......................ccocceeeu.... 82
ATZAMASSA. e envteeeiiiee ettt ettt te et e et e ettt e s bt e e s bt eeeabeeesabaeesebeeennbeeeareeean 83
Ensaio de consisténcia (flow table).................ccccccooeeeevoiaioiiiiiaiienieieen, 83
Caracterizacio dos compdsitos cimenticios no estado endurecido........... 89
Pasta CIMENTICIA. .....eueriiriieieiierceee et 89
ATZAMASSA. . ceenvteeeiiieeeiiee ettt ettt e ettt e ettt e e rtt e e sbteeeabaeesabaeesabeeenabeeeareeeane 90
CONSIDERACOES FINAIS 93

REFERENCIAS....veeeeeeeveuesesesesessasssssssnssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssnsass 95



18

1. INTRODUCAO

Materiais cimenticios abrangem uma area muito ampla de aplicagdes na construcio
civil, pois possuem propriedades que os tornam mais vidveis em relagdo a outros materiais.
Esse fato, inclusive, se confirma pela produgao anual de cimento em torno de 4 (quatro) bilhdes
de toneladas (PCA, 2015).

Os compdsitos cimenticios possuem algumas desvantagens, tais como, baixa resisténcia
a fissura, baixa resisténcia a tragdo e baixa capacidade de deformacdo. Como solucdo, varias
manipulagdes nas propriedades dos compositos de cimento com misturas, materiais cimenticios
suplementares e fibras estdo sendo estudadas pela comunidade académica (CHUAH et al.,
2014).

Ha décadas, a adi¢do de fibras, como refor¢cos em compdsitos cimenticios, vem sendo
praticada, entre elas, fibra de aco, fibra de vidro e fibra sintética (FU et al., 2017). Geralmente,
a incorporagdo das fibras tem como por objetivo: melhorar a resisténcia a flexao, a tenacidade
e diminuir a propagacdo de fissuras nos materiais cimenticios (MARMOL et al., 2013; FU et
al., 2017).

Nos ultimos anos, a nanotecnologia ¢ o foco de estudo de varios pesquisadores, devido
ao seu enorme potencial e a grande possibilidade de aplicagdes em diversos setores (VIANA,
2013). As microfibras, nanofibras ou nanoparticulas possuem propriedades unicas, quando
comparadas com outras morfologias, devido a sua elevada area especifica superficial em
relacdo ao peso, alto volume e pequena dimensdo dos poros. Porém, o alto custo relacionado ao
processo produtivo dessas nanofibras torna-as inviaveis para algumas aplicagdes (KRIEGEL et
al., 2008).

A adicdo de microfibras ou nanofibras em compdsitos cimenticios, especificamente,
nanotubos de carbono, nanofibras de vidro e poliméricas, melhora a microestrutura da matriz,
tornando-a mais densa. Além do mais, aumenta consideravelmente as propriedades mecanicas,
como a resisténcia a flexdo, resisténcia a compressao, ductilidade e absor¢ao de impactos
(HARSH et al., 2011).

Devido ao grande interesse em desenvolver materiais construtivos, de baixo custo e
sustentaveis, a utilizagdo de fibras naturais, como refor¢o em materiais cimenticios, vem sendo
crescente, entre elas: fibras de coco e sisal (AGOPYAN, 1991), bambu (SUBRAHMANY AN,
1984), linho (COUTTS, 1995) e eucalipto (SALVASTANO JR et al., 2000). Isso se da ao fato
dessas fibras serem renovaveis, econdmicas e abundantes, quando comparadas as fibras

comumente usadas, além de serem benéficas como agentes de cura internos (MEZENCEVOVA
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et al., 2011), bem como para controle de fissuras por encolhimento (BETTERMAN et al.,
1995).

As fibras naturais sdo microfibrilas de celulose, composta por duas partes: as regides
amorfas, que possuem flexibilidade, e regides cristalinas, que contribuem para a resisténcia
especifica das fibras. Em busca de uma melhor dispersao dessas fibras em matrizes ligantes, a
literatura avancou para uso de fibras curtas, de tamanho micrométrico, através de um tratamento
quimico com acido, reduzindo ou eliminando maior parte da parte amorfa da fibra longa (ANJU
etal., 2016).

As fibras vegetais, em nano e microescala, como a celulose microcristalina (MCC) e
nanocristais de celulose (CNC), possuem inimeras aplicagdes em industrias de alimentos,
cosméticos, produtos médicos e de higiene. Por possuirem altas propriedades mecanicas e alta
area superficial sdo, portanto, considerados potenciais refor¢cos para compdsitos cimenticios
(PARVEEN et al., 2017).

As microceluloses ou nanoceluloses, quando incorporadas nesses materiais, alteram a
reologia (CAO et al., 2015), os tempos de pega (CAO et al., 2015) e as propriedades mecanicas
(CAOetal., 2015; CAO et al., 2016). Além disso, aumentam o grau de hidratagdo, devido aos
mecanismos da estabilizacdo eletrostérica e da difusdo de “curto-circuito”, sendo este tltimo
mecanismo mais efetivo que o primeiro (CAO et al., 2015), bem como retardam a propagacao
de fissuras (HOYOS et al., 2013).

Todavia, a fragilidade da incorporagdo dessas fibras em compositos cimenticios estd na
degradagdo em funcao da alta alcalinidade da matriz cimenticia; na sua dispersdo no composito,
podendo influenciar no desempenho mecanico; e na sua alta capacidade de retencdo de agua,
podendo diminuir a trabalhabilidade (ARDANUY et al., 2011; TOLEDO FILHO et al., 2000;
FU et al., 2017). Para superar essas desvantagens, a comunidade cientifica avangou no
entendimento dos pré-tratamentos dessas fibras, entres eles: a modificacdo superficial, tais
como carboxilico, éster, silano, acetilo ¢ entre outros (MERKLEY et al., 2004; CHO, et al.,
2013; RELVAS, et al., 2015); e, a dispersao por meio de solugdes aquosas (PARVEEN et al.,
2017).

As microfibras celuldsicas possuem alta capacidade de retencdo reversivel de dgua, boa
caracteristica de um agente de cura interno. Porém, em contrapartida, ocorrem variagcdes em
seu volume (ARDANUY et al., 2011; TOLEDO FILHO et al., 2000). Para superar essas
desvantagens e a degradacdo das fibras pela alta alcalinidade, a solug¢do encontrada fora
diminuir a absor¢do de 4dgua da microfibra de celulose através de modificacdo superficial

adequada, assegurando que a mesma nao seja tocada pela matriz enquanto sua superficie nao
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esteja adequada para uma boa ligagdo interfacial com o cimento (MERKLEY et al., 2004).
Como alternativa de refor¢o para composito cimenticio, a superficie do MCC foi modificada
com ortossilicato de tetraetila (TEOS), resultando em uma melhor dispersdo da MCC na matriz
cimenticia e maior resisténcia a compressao e resisténcia a flexdo (ANJU et al., 2016).

Uma outra chave para o sucesso das microfibras de celulose como refor¢co em
compdsitos cimenticios € a dispersdo. Para garantir melhores resultados, deve-se implementar
uma metodologia adequada de dispersdo a fim de garantir o beneficio dos tamanhos pequenos
das particulas e da alta area de superficie (PARVEEN et al., 2017). Uma nova abordagem de
preparacao de suspensdes aquosas de MCC, utilizando o surfactante Pluronic F-127 com auxilio
do processo de ultrassom, foi minuciosamente estudada como uma técnica de dispersdo para
fabricacao de compdsitos, no qual obteve-se melhorias no mddulo de flexdo, resisténcia a flexao
e resisténcia a compressdo, como também, melhorias significativas na densidade e hidratagao
dos compositos, devido a uma melhor dispersdo do MCC, bem como a estabilidade da dispersao
(PARVEEN et al., 2017).

Nesse cenario, o presente trabalho propde avaliar a possibilidade de incorporacdo de
MCC, tratadas superficialmente com TEOS (TMCC) por meio de solu¢des aquosas preparadas
com o surfactante Pluronic F-127 e ultrassom, em compodsitos cimenticios, realizando a
caracterizacdo dos materiais, o estudo das propriedades no estado fresco e analise das

propriedades mecanicas.

1.1.Problematica e justificativa

Com o avanco das tecnologias construtivas e o surgimento de novas tendéncias, a
constru¢ao civil vem requerendo cada vez mais dos materiais empregados. Assim, despertando
o interesse do corpo discente e docente para novas pesquisas, resultando em novos materiais e
novas técnicas construtivas, aliando seguranca e custos otimizados.

Neste cenario surge a nanotecnologia, prometendo avangos em materiais construtivos,
tais como, compdsitos cimenticios adaptados, multifuncionais e com melhores desempenhos
mecanicos, maior durabilidade, menor porosidade e, portanto, a preven¢do de fissuras. Além
do mais, possuindo baixa resistividade elétrica, capacidade de auto monitoramento,
autolimpeza, auto cura, alta ductilidade e autocontrole de fissuras (SANCHEZ et al., 2010).

Geralmente os compositos de matriz cimenticia sdo reforcados com nanotubos de
carbono, pelo fato do elemento resistente apresentar as seguintes caracteristicas: Otima

resisténcia mecanica e rigidez; bom comportamento a fadiga; resisténcia a ataques quimicos;
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estabilidade térmica e reologica; e, extrema leveza (MACHADO, 2010). Porém, o fator
limitante da incorporacdo dessas nanofibras em compositos € o seu alto custo de produgdo, que
varia do nivel de purificacdo (BATISTON, 2007).

O interesse das pesquisas pelo uso de materiais de construgdo sustentaveis, entres eles,
os compdsitos cimenticios refor¢gados com fibras, microfibras e nanofibras de celulose, tem
aumentado consideravelmente nos ultimos anos. Isso se d& pelo fato das fibras de celulose
possuirem um grande potencial de aplicagdes e serem obtidas de fontes renovaveis (MILANEZ,
2011).

A utilizagdo de micro ou nanoceluloses como refor¢o de compositos deve-se a elevada
rigidez e resisténcia dos cristais de celulose (LEE ef al., 2014). Umas das fibras curtas mais
utilizadas como reforco de matrizes ligantes sdo as celuloses microcristalinas (MCC),
compostas principalmente por regides cristalinas e possuem modulo eléstico de cerca de 150
GPa, que ¢ superior as fibras de vidro (85 GPa) e fibras de aramida (65 GPa) (AZUBUIKE et
al., 2012). O uso do MCC como aditivo mineral oferece melhor distribui¢do, maior area de
superficie e reatividade e, melhor desempenho mecanico (MOHAMED et al., 2010;
PARVEEN, et al. 2017). Além disso, as microfibras celuldsicas possuem alta capacidade de
reten¢do reversivel de dgua, boa caracteristica de um agente de cura interno (ARDANUY et al.,
2011).

Assim, a incorporagdo de MCC em compositos cimenticios pode retardar a propagacao
de fissuras por retragdo autdgena, melhorar as propriedades mecanicas, como por exemplo,
resisténcia a compressdo, resisténcia a flexdo, dureza e tenacidade, aumentar no grau de
hidratacdo, reduzir a densidade e porosidade, com possiveis vantagens em relacdo a
sustentabilidade, ao custo e qualidade final da obra, quando comparado aos que utilizam as

fibras convencionais.

1.2.0bjetivos

1.2.1. Objetivo geral

O estudo tem por objetivo geral analisar a influéncia da incorporagdo de MCC, tratadas

superficialmente com TEOS (TMCC) por meio de solugdes aquosas preparadas com o

surfactante Pluronic F-127 e ultrassom, em compdsitos cimenticios.
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1.2.2. Objetivos especificos

e Realizar a caracterizagao fisica e quimica da matéria-prima e das adigdes, identificando
a interferéncia destas caracteristicas nas propriedades dos compdsitos cimenticios;

e Realizar a caracterizagdo microestrutural das solugdes de TMCC, avaliando a
concentragdo e dispersao do TMCC suspenso;

e Realizar avaliag¢do das propriedades no estado fresco dos compdsitos produzidos com a
solucao de TMCC, sobre o nao refor¢ado;

e Realizar a caracterizagdo mecéanica, avaliando a eficicia da adicdo de TMCC, no
comportamento a flexdo e a compressdao dos compdsitos reforcados com microfibras

sobre o nao refor¢ado;
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Os materiais compositos sdo formados por duas fases: a continua e a dispersa

(CALLISTER, 2008). A fase continua, denominada matriz, ¢ responsavel por assegurar a

posicao e orientacdo da fase dispersa, distribuir as tensdes resultantes das cargas externas,

absorver a energia e reduzir a concentracao de tensdes, além de proteger o refor¢o dos efeitos

agressivos do meio ambiente. A mesma pode ser de origem cimenticia, cerdmica, polimérica e

metalica (COUTINHO, 1988; CALLISTER, 2008). A fase dispersa, ou refor¢o, constitui a

parte que atribui as propriedades necessarias do aglomerado, que geralmente sdo fibras ou

particulas, conforme Figura 1. Geralmente, as fibras sdo utilizadas com o escopo de aumentar

a resisténcia mecanica, bem como a tenacidade, e diminuir a propagacao de fissuras desses

materiais. Por outro lado, as particulas sdo usadas para melhorar a rigidez, condutividade

térmica e elétrica, resisténcia a temperatura ou a abrasdo, tal como a dureza e estabilidade

(COUTINHO, 1988; CALLISTER, 2008).

Figura 1 - Classificagdo dos compositos com relagdo ao tipo de reforgo
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Fonte: CALLISTER (2008)
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Os compdsitos cimenticios reforcados com fibras sdo bastantes utilizados na industria
da construgdo civil. Isso se d4 pelo fato de possuirem melhores propriedades mecéanicas quando
comparados aos compositos cimenticios mais comuns (JUVANDES, 2002; BENTUR et al.,
1990; BALAGARU et al., 1992). Buscando melhorar cada vez mais o desempenho desses
materiais, varias combinagdes fibra/matriz atreladas com intimeras técnicas de produgdo vem
sendo estudadas pela comunidade académica, tornando-os mais vantajosos nas atividades da
engenharia civil JUVANDES, 2002).

As fibras de refor¢o sdo classificadas de acordo com sua composi¢do e seu tamanho
(JUVANDES, 2002; BETTERMAN et al., 1995). Com relagdo a sua composicao, as fibras sao
classificadas em naturais e ndo-naturais. Contudo, as ndo-naturais dividem-se em dois grupos:

as organicas e as inorganicas, conforme Figura 2.

Figura 2 - Classificacao das fibras de reforgo com relagdo a composigdo

Fibras
Naturais Nao-Naturais
Organicas Inorganicas

l Carbono CF
Artificiais Sintéticas Cerdmica CEF
Vidro GF

Acetato  CA Acrilico  PAN

Alginato  ALG Aramida AR

Cupro CUP Poliéster  PES

Fonte: The International Bureau for the standardisation of man-made fibers. (2006)

No que concerne ao tamanho, as fibras sdo classificadas em duas formas: as macrofibras,
que atravessam as fendas macroscopias, impedindo o crescimento de fissuras, além de

absorverem energia através de deformacao plastica, atrito e extragdo para aumentar a tenacidade
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do composito (Figura 3-A); e as microfibras, que sdo mais eficientes com relacdo as
microtrincas, impedindo que se transforme em macrotincas, gerando uma maior resisténcia a

flexdo e tenacidade (Figura 3-B).

Figura 3 — Esquema de mecanismos de refor¢o de fibra com base no comprimento da fibra (a) macrofibras e

(b) microfibras

w_
Microcrack
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‘ Large fibers
/ /
' C < Macrocrack
/ ] \
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‘ Large fibers
Tensile strain

(B)
) A Microfibers
|
| <— Microfibers No fibers
Tensile strain

Fonte: BETTERMAN et al., (1995)

Tensile stress

Tensile stress

Virias fibras sdo utilizadas como refor¢os em compdsitos cimenticios, entre elas, fibras
de ago, fibras de vidro, fibras de carbono e fibras sintéticas (BENTUR et al., 1990;
BALAGURU et al.,1992; MATEUS, 2013), como podemos ver na Tabela 1. Porém, o alto
custo de obtencdo dessas fibras, devido aos equipamentos e processos de fabricacdo, ¢ um
obstaculo ao seu uso destas nos materiais de constru¢cdo (FERREIRA, 2016). Dai, surge um
interesse pelo uso de fibras naturais, como refor¢o alternativo e sustentdvel (BENTUR e
MINDESS, 2007; AKERS et al., 1989; BENTUR ¢ AKERS, 1990), entre elas: fibras de coco
e sisal (AGOPYAN, 1991), bambu (SUBRAHMANYAN, 1984), linho (COUTTS, 1995),
eucalipto (SALVASTANO JR, 2000) e fibras provenientes de residuos, como saco de cimento
de papel kraft e papel jornal (MARMOL et al., 2013).
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Tabela 1 — Propriedades das fibras usadas como refor¢o em compdsitos em cimenticios

Didmetro Densidade Resisténcia a Modulo de
Tipo de Fibra Equivalente Especifica Tragdo Elasticidade Extensdo (%)
(mm) (kg/m?) (MPa) (GPa)
Acrilico 0,0220,35 1100 200 a 400 2 1,1
Algodio 0,22a0,6 1500 400 a 700 4,8 3,0a10
Vidro 0,005 240,15 2500 1000 a 2600 702480 1,5a3,5
Grafite 0,008 4 0,009 1900 1000 a 2600 230 2415 0,52a1,0
Aramida 0,01 1450 3500 a 3600 65a133 2,1a4,0
Nylon 0,02204 1100 760 a 820 4,1 16420
Poliéster 0,0220,4 1400 720 a 860 83 11al3
Polipropileno (PP) 0,02a1,0 900 4 950 200 a 760 3,5a15 5,0a25
Alcool Polivinilico (PVA) 0,027 4 0,66 1300 900 a 1600 23240 7a8
Carbono ---- 1400 4000 230 a240 1.4a1,8
Seda 0,0220,38 1500 400 a 600 6,9 10a25
Basalto 0,0106 2593 990 7,6 2,56
Polietileno 0,0252a1,0 960 200a 300 5,0 3,0
Sisal 0,082a0,3 76021100 228 a 800 11a27 2,1a42
Coco 0,11a0,53 680 2 1020 108 2250 2,5a4,5 14 a41
Juta 0,1a0,2 1030 2502350 26a32 1,5a1,9
Ago 0,15a1,0 7840 34523000 200 4310

Fonte: MATEUS (2013)

2.2.A nanotecnologia e os compositos cimenticios

“As nanociéncias e a nanotecnologia deram origem as nanofibras, sendo atualmente um
dos principais focos de atividades de investiga¢do, desenvolvimento e inovagdo, onde os
investimentos tém sido significativos.” (FIBRENAMICS, 2013).

A manipulacdo de materiais em nanoescala ¢ um tema muito inovador na comunidade
académica, inclusive no ramo da construgdo civil. As nanoparticulas ou nanoestruturas possuem
alta area superficial especifica, alta resisténcia a tragdo, alto mdédulo de tensdo e alta tensao
elastica. Por isso, sdo ideais como nanorefor¢o em materiais cimenticios (SANCHEZ et al.,
2010).

Na hidratacdo do cimento, a nanotecnologia permite uma melhoria nas reagdes
quimicas, devido a sua alta area superficial especifica, conforme podemos verificar na Figura
4. Além do mais, a qualidade e a densidade de nanoestruturas formadas pelo cimento sdo
aprimoradas, reduzindo imperfei¢des no cimento endurecido e melhorando a ligacdo entre a
matriz e o agregado (BASF, 2005; SANCHEZ et al., 2010).

Virios materiais nanométricos sdo adicionados em compdsitos cimenticios, entre eles:
nano-silica, nano-6xido de titdnio, nano-ferro, nano-alumina, nano-argila, nanotubos e

nanofibras (SANCHEZ et al., 2010; PARVEEN et al., 2013; J1, 2005; SOBOLEYV et al., 2009).
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Figura 4 — Materiais no concreto, relagdo entre tamanho de particula e area superficial especifica.
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Fonte: SOBOLEYV et al. (2005)

A nano-silica (nano-Si0), ao ser adicionada em materiais cimenticios, melhora as
propriedades mecanicas (SOBOLEYV et al., 2009) e a impermeabilidade (JI, 2005) devido a sua
superficie altamente reativa e por aumentar a densidade da micro e nanoestrutura. Além disso,
aumenta a zona de transi¢do interfacial, funcionando como um nanofilador. Sobolev et al.
(2009) ao adicionar 0,25% de nano-silica conseguiu um aumento de 10% de resisténcia a
compressao e 25% de resisténcia a flexao aos 28 dias.

A incorporagdo de nano-TiO; (didxido de titdnio) em compositos cimenticios acelera as
reacdes de hidratacdo do cimento e melhora as propriedades mecanicas, tais como, resisténcia
a flexdo e resisténcia a abrasdo. Particularmente, a incorporacdo dessa nanoparticula no
concreto ¢ muito eficaz para sua autolimpeza, entretanto, o envelhecimento devido a
carbonatacdo pode resultar na perda de eficiéncia catalitica (BHUVANESHARI et al., 2011).

A capacidade de auto sensoriamento foi identificada na incorporacdo de nano-Fe;O3
(6xido férrico ou hematita), porém ¢ inestimavel para em tempo real, faz-se necessario fazer o
monitoramento da integridade estrutural e para as construg¢des de estruturas inteligentes. Além

do mais, melhora as resisténcias a compressao e flexdo (SANCHEZ et al., 2010).
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Pesquisas mostraram que o nano-Al,0O3 (6xido de aluminio) aumenta significativamente
o moddulo de elasticidade de materiais cimenticios, porém tem-se um efeito limitado sob a
resisténcia & compressdo (SANCHEZ et al., 2010). Mas, especificamente, relatou-se que ao
incorporar 5% de nano-Al,O3 se conseguiu um aumento de 143% no moédulo de elasticidade.

As particulas de nano-argila se destacam como nanorefor¢o para concretos auto-
adensaveis, melhorando o desempenho mecanico e reduzindo a permeabilidade e o
encolhimento autégeno (SANCHEZ et al., 2010).

Devido ao consideravel modulo de elasticidade superior a 200 MPa e a resisténcia a
tracdo de 3,5 GPa, juntamente com altas proporcdes, os nanotubos de carbono (CNTs) e as
nanofibras de carbono (CNFs) sdo bastante utilizadas na industria da construcao civil (CHUAH
et al.,2014). Em matrizes de cimento atuam como fibras, todavia, em uma escala manométrica,
redistribuem os esfor¢os impostos a sua estrutura, contribuindo assim, para um aumento da
resisténcia a tragdo e diminuindo a fissuracdo provocada por retracao autogena (BATISTON,
2007). Na Figura 5 ¢ mostrada uma imagem MEV de uma ponte de trinca observada em

compositos cimenticios com incorporagdao de CNTs.

Figura 5 — Ponte de trincas observada em compositos de CNT/cimento hidratado

1.00 um

Fonte: RAKI et al. (2010)

A adigdo de pequenas quantidades de CNTs em materiais cimenticios apresenta varios

beneficios aos compdsitos, tais como: melhoria na microestrutura, tornando-a mais densa
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(PARVEEN et al., 2013; NOCHAIYA et al., 2011); diminui¢do da porosidade (PARVEEN et
al.,2013; NOCHAIYA et al., 2011); aumento da resisténcia a compressao e flexdo (PATEL et
al., 2013); e aumento da mudanca de resistividade (KONSTA-GDOUTOS et al., 2014).

Devido as nanoparticulas tenderem a se auto aglomerar, a chave para o sucesso do uso
desses nanomateriais ¢ a dispersdo pois, nos pontos de aglomera¢do, podem induzir
concentragdes de tensdo sob condi¢des de carga (FU et al., 2017). A comunidade académica
investiga varios agentes e procedimentos de dispersdo para garantir as vantagens desses
materiais, entre elas, o tamanho das particulas e a alta area de superficie. Parveen et al. (2013)
observou que a adi¢do de CNTs funcionalizados com o dispersante Pluronic F-127 mostraram
um aumento gradual na flexdo com o tempo de hidratagao, em torno de 17% aos 56 dias, além
de ndo ter ocorrido influéncia significativa na trabalhabilidade da argamassa.

Outro fator relevante, com relacdo ao sucesso comercial dos nanomateriais de
construcdo, ¢ a capacidade de fabricagdo em larga escala a um custo razoavel com relacdo ao
efeito global (SOBOLEV et al., 2006). Varios tipos de nanoparticulas a base de celulose, entre
elas, celulose microcristalina (MCC) e os nanocristais de celulose (CNCs), estdo sendo cada
vez mais utilizadas como refor¢os em materiais cimenticios por serem renovaveis, econdmicas

¢ abundantes (AZUBUIKE et al., 2012; HOYOS et al., 2013; CAO et al., 2016).

2.3.Fibras de celulose e nanocelulose

A celulose ¢ um bio-polimero natural existente na natureza, podendo ser encontrada nos
troncos, folhas, raizes ou sementes, bem como em alguns fungos, animais e bactérias
(WEGNER et al., 2010; DUFRESNE, 2013; PENG et al., 2011; REBOUILLAT et al., 2013).
Devido a sua abundancia, biodegradabilidade, sustentabilidade e excelentes propriedades
fisicas e mecanicas, a celulose passou a ser um material atraente para diversos estudos por sua
grande potencialidade para industrias de papel, téxtil, cosméticos e constru¢io (DUFRESNE,
2013; PENG et al,, 2011; REBOUILLAT et al., 2013).

Os principais constituintes dos vegetais sdo a celulose, a lignina e a hemicelulose. A
quantidade de cada componente varia em cada espécie e depende da fibra vegetal em questao,
conforme Tabela 2. Os trés compdsitos poliméricos tridimensionais sdo responsaveis pelas
propriedades estruturais do tecido vegetal, que ao ser comparado com o concreto, a celulose, a
lignina e a hemicelulose, corresponderiam, respectivamente, ao aco, ao cimento e a areia

(DUFRESNE, 2013).
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Tabela 2 — Quantidade dos componentes de alguns vegetais

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%)  Lignina (%)
Algodao 90 3-6 -
Juta 45-63 ’ 12-15 ’ 12-15
Rami 69 ’ 13 . 0,7
Sisal 50-64 ’ 10-14 10-12
Bambu 30-45 15-25 20-30
Canhamo 60-77 ’ 10-17 3-10

Fonte: TAIPINA (2012)

A celulose ¢ um dos recursos mais abundantes, classificado como carboidrato, visto que
sua composi¢do possui 0s seguintes elementos quimicos: carbono, hidrogénio e oxigénio.
Conforme Figura 6, a estrutura da celulose ¢ formada por unidades repetidas de D-
anidroglucose, nas quais as unidades de glicose sdo compostas por anéis de 6 membros,
denominados como piranoses. A ligacao glicosidica f1-4 ¢ formada por meio da juncao do anel
de piranose C1 com o C4 de outro anel, o que proporciona a estabilidade da celulose, bem como
estrutura estendida, tipo fita. Os anéis de piranose alternados sdo ligados uns aos outros, através
de giros de 180°, e formam as ligagdes de hidrogénio entre os mondmeros das mesmas fribrilas
e de fibrilas vizinhas. A formacao das microfibrilas com didmetro de 5-50nm sao formadas pelo
empilhamento paralelo das cadeias de celulose, através das forgas de Van der Wall e as ligagdes
intermoleculares de hidrogénio entre os grupos hidroxila e o oxigénio dos mondmeros. A
estrutura das fibrilas de celulose ¢ composta de uma parte cristalina ¢ uma amorfa. O arranjo
ordenado das cadeias de celulose ¢ responséavel pela formacdo da regido cristalina, por outro
lado, o arranjo desordenado forma a regido amorfa (REBOUILLAT et al., 2013; LAM et al.,
2012; BECK et al,, 2012).

A Lignina, constituinte estrutural polifendlico dos vegetais, ¢ a maior fracdo nao-
carboidratada da lignocelulose e, com relacdo a matéria seca do recurso natural corresponde de
15% a 25% da matéria total. A mesma ndo deve ser utilizada em processos de fermentagao
(MOUNIKA et al., 2015).

A Hemicelulose ¢ um polimero curto e altamente ramificado de agucares de cinco
carbonos (C5) e seis carbonos (C6) e corresponde de 20% a 40% da matéria total. Estritamente,
a composi¢ao da hemicelulose contém xilose e arabinose (agucares C5) e, galactose, glicose e

manose (agucares C6). Devido a sua natureza ramifica e amorfa, a hemicelulose ¢
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imediatamente hidrolisada quando comparada a celulose e, tem como produto a xilose de a¢ticar

C5 (MOUNIKA et al., 2015).

Figura 6 — Estrutura da celulose: (a) estrutura quimica, (b) regides cristalinas e amorfas e (c) nanocristais de
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Fonte: LIN et al. (2012)

Para aproveitar eficientemente as diferentes propriedades quimicas e fisicas de cada
componente da fibra natural, a comunidade académica entende que deve extrai-los
separadamente. Dai surge o termo nanocelulose, abrangendo o material celulosico de escala
nano, tais como, celulose microcristalina (MCC), celulose nanofibrilada (CMF) e os
nanoscristais de celulose (CNC) (GRAEFF, 2012).

O processo de extragdo do material celuldsico das fibras vegetais possui duas etapas: a
primeira envolve os pré-tratamentos e a segunda relacionada ao isolamento do material
celuldsico. Os pré-tratamentos, tais como, extragdo de ceras, branqueamentos e tratamentos
alcalinos, sdo processos que tem como escopo remover os componentes ndo celuldsicos das
fibras naturais, assim obtendo as fibras purificadas. Ja o isolamento do material celuldsico pode
ser obtido da forma microfibrilada, através de tratamento mecanico e, da forma cristalina, pelo

tratamento de hidrdlise 4cida ou enzimatica (FERREIRA, 2016). Esses dois materiais
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celuldsicos possuem estruturas diferentes, uma vez que, os cristais celuldsicos sdo pequenos

elementos em formato de agulhas das nanofibras celulésicas, conforme Figura 7.

Figura 7 — Esquema de obtengdo de nanocelulose
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Com o intuito de reduzir os gastos referentes ao consumo de energia para obten¢do da
nanofibra de celulose ou microfibrilada, tratamentos mecanicos usando moedores, refinadores
e homogeneizadores a alta pressdo sdo utilizados. Sucessivamente, apds a hidrolise acida,
obtém-se fibras longas e finas de celulose, com didmetro variando de 20 a 40nm e varios
micrometros de comprimento (FERREIRA, 2016).

A obtengdo dos nanocristais de celulose (MCC e CNC) ¢ dada pela hidrolise acida das

microfibras de celulose, visto que a parte amorfa das microfibras ¢ suscetivel a reagdes quimicas
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e, quando essa regido ¢ tratada com 4cido, libera a regido cristalina (LU et al.,, 2010). Esse
processo possui duas etapas: a difusdo de acido na regido amorfa e a clivagem de ligagdes
glicosidicas. Essa ultima etapa inicia-se pela pronatagdo rapida de oxigénio glicosidico ou
pronatacdo rapida do oxigénio ciclico, seguido pela adicdo de 4gua para quebrar as ligagdes
glicosidicas. A Figura 8.a mostra o mecanismo de hidrélise 4cida das microfibras de celulose
(LU et al., 2010).

A concentragdo e espécie do acido, a temperatura, o tempo da reacdo e a relacdo
acido/matéria-prima sdo as variaveis principais do método de obtencdo dos nanocristais de
celulose. Geralmente, utiliza-se o acido sulfurico, o acido cloridrico ou a mistura de ambos na
hidrolise acida de nanofibras de celulose (BONDESON et al., 2006; LU et al., 2010; CAO et
al., 2008).

Virias pesquisas investigaram a concentragdo 6tima do acido sulfurico, o tempo de
reacdo e o periodo de ultrassom necessario para obter os nanocristais de celulose. Normalmente,
os pesquisadores preferiram uma concentracdo de 65% de écido sulfurico, mantendo a
temperatura de reacgdo entre 20 °C e 70 °C e o periodo de rea¢ao de 30 min a 60 min. A hidrolise
acida com 4acido sulftirico tem como produto a formagado de éster de sulfato, conforme Figura
8.b (BONDESON et al., 2006; LU et al, 2010; CAO et al, 2008; DONG et al., 1998;
JACKSON et al., 2011).

Figura 8 — (a) Mecanismo de hidrolise acida; (b) Esterificagdo da superficie de CNC
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2.4.Modificacdo quimica da nanocelulose

Para aumentar a compatibilidade da nanocelulose com matrizes hidrofobicas e solventes
ndo polares sdo realizadas modificagdes quimicas em suas superficies. O grupo hidroxila
primério na 6* posicdo dessas nanofibras ¢ mais propenso a qualquer tipo de tratamento
quimico. As técnicas de modificacdo superficial podem ser classificadas em ndo covalentes e
covalentes (ROY et al., 2009).

As modifica¢des ndo covalentes utilizam em seu processo surfactantes ou revestimento
de polimero. Esses sdo adsorvidos na superficie da nanocelulose e ndo alteram a morfologia
quimica, mantendo a integridade e resisténcias dessas nanofibras (ROY et al., 2009). Heux et
al. (2000), pela primeira vez, conseguiu dispersar facilmente o MCC em suspensio aquosa com
o auxilio do surfactante anidnico (éster de fosfato acido de etoxilato de alquilfenol), utilizando
a energia de ultrassom. Outros pesquisadores utilizaram os surfactantes cationicos, tais como:
o brometro de hexadodeciltrimetilamonio — HDTMA, surfactante de amonio quaternario, para
preparar dispersdes estaveis de CNC em solventes organicos (KABOORANI et al., 2015;
SALAJKOVA et al., 2012); o tetra-hidrifurano — THF para dispersar facilmente os CNC’s em
solventes polares baixos; e o brometo de cetiltrimetilaménio - CTAB, outro surfactante de
amonio quaternério, devido a sua boa adsor¢io na superficie do CNC (BEAUPRE et al., 2012).
Recentemente, o uso de Pluronic (L61 e L121), surfactante ndo idnico, obteve uma melhor
dispersdo e interacdo interfacial do CNC/matriz (EMAMI et al., 2015).

As covalentes sdo as técnicas de modificagdo superficial que alteram a estrutura quimica
das nanoceluloses. A comunidade académica estudou varios desses procedimentos para ampliar

a aplicacdo dessas nanofibras naturais em vdarias matrizes e solventes, entre eles, a acetilagdo, a
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esterificacdo, a cationizagdo, a funcionaliza¢do com silanos e a oxida¢do mediada por TEMPO
(ROY et al., 2009).

Numerosos métodos de acetilacdo e esterificagdo foram usados para modifica¢do de
superficies de nanoceluloses. O tratamento de acetilagdo de CNC fibroso e homogeneizado com
anidrido acético e acido acético ocorreu apenas nas cadeias de celulose presentes na superficie,
visto que o nucleo ndo foi alterado (SASSI et al., 1995). Outro método de acetilagdo consiste
em misturar a suspensdo de CNC com a emulsdo aquosa de anidrido alquenil succinico, com o
auxilio de liofilizacdo e aquecimento da reacdo (YUAN et al., 2006). Conforme Figura 9,
através da mistura de 4cido acético, HCI e acidos organicos, ocorreu a sintese e a funcionalidade
em etapa Unica do CNC, através da esterificagdo de Fischer. O regresso do CNC hidrolisado
em cloreto de 4cido organico afetou o seu ntcleo cristalino, além disso, resultou no enxerto de
CNC com 4cidos graxos organicos de diferentes comprimentos de cadeira alifatica (BRAUN et

al., 2008).

Figura 9 — Sintese de etapa tnica e funcionalizagdo do CNC através da esterificagdo de Fischer
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Fonte: BRAUN et al., (2008)

A cationizagdo da superficie de CNC com enxerto do cloreto de
epoxipropiltrimetilamonio — EPTMAC alterou a carga superficial da nanocelulose de negativa

para positiva, obtendo-se uma suspensdo aquosa estavel. A realizagdo do enxerto deve-se a
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reagdo de adi¢do nucleofilica de grupos hidroxila alcalinos ativados por CNC ao grupo epoxi
de EPTMAC (HASANI et al., 2008).

A reagdo de funcionalizag¢do da superficie de CNC com isotiocianato de fluorescéncia
(FITC) ocorre em trés etapas, conforme Figura 10. A primeira etapa consiste na funcionalizagao
da superficie com grupos funcionais de epoxi através da reagdo com epicloridrina. Apds isso,
0s grupos amino primarios sao introduzidos pela abertura dos anéis epdxi por meio da reagao
com o hidréxido de amoénio. Por ultimo, a ligacdo covalente de FITC com CNC ¢ alcangada
através da reagdo de grupos amino primarios de CNC com grupos isotiocianato presentes no

FITC (DONG et al., 2007).

Figura 10 — Esquema para funcionalizagdo de CNC com FITC
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Fonte: DONG et al., (2007)

Viérios grupos de pesquisa realizaram a técnica de acoplamento de Silano na superficie
de nanoceluloses usando uma série de alquildimetilclorossilanos contendo grupos aquil
variando de isopropil a n-butil, n-octil e n-dodecil (DONG et al., 2007). De acordo com a Figura
11, o modelo desenvolvido pelos pesquisadores mostra que quando o grau de substitui¢do (DS)

¢ baixo (menor que 0,6), ndo ocorre nenhuma mudanca na morfologia ou estrutura cristalina,
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ou seja, o CNC silificado mantém sua integridade estrutural e continua sendo hidrofilico.
Quando o DS ¢ moderado (entre 0,6 e 1,0), a superficie dos CNC’s silificados se torna
hidrofébica e sdo dispersos com facilidade em solventes de média polaridade como acetona e
tetrahidrofurano (THF). Porém, quando o DS ¢ alto (maior que 1,0), a integridade do CNC ¢
interrompida devido a solubilizacdo das cadeias superficiais e o progresso da silificagdo para o

nucleo da nanocelulose (GRUNERT et al., 2002).

Figura 11 — Modelo explicando a funcionalizagdo do silano do CNC em: (a) DS baixo mostrando o inicio da
funcionalizag¢do da superficie, (b) DS moderado mostrando a funcionalizagdo da superficie e (c) DS alto

mostrando a ruptura do nucleo do CNC.

Fonte: GRUNERT et al., (2002)

A oxidacdo mediada por TEMPO, mostrada na Figura 12, tem sido utilizada para
funcionalizar as nanoceluloses com grupos carboxilicos. A reacao dessa técnica ¢ realizada com
o reagente TEMPO sob um ambiente de NaBr e NaOCl, oxidando apenas 50% dos grupos de
hidroximetil de superficie e mantendo a integridade dos grupos hidroximetil secundarios. Essa
modificacdo superficial resulta em uma melhor dispersdo de nanofibras naturais em meio
aquoso, por causa da repulsdo eletrostatica entre os grupos carboxilicos e a suspensao resultante
possuir um comportamento analogo ao cristal liquido (LI ef al., 2015; SAITO et al., 2004;
SAITO et al., 2010).
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Figura 12 — Esquema da oxida¢do do CNC mediada por TEMPO
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2.5.Compositos de cimento-celulose

Devido ao grande interesse em desenvolver materiais construtivos sustentaveis, a
utilizagdo de fibras e microfibras naturais, como refor¢o em materiais cimenticios, vem sendo
crescente. As fibras de celulose, as microfibrilas de celulose (CMF), a celulose microcristalina
(MCC), os nanocristais de celulose (CNC) e a celulose bacteriana (BC) estdo sendo cada vez
mais utilizadas como refor¢cos em materiais cimenticios por serem renovaveis, econdmicas €
abundantes, mesmo que tenham uma menor eficiéncia quando comparadas as fibras
convencionais (FU et al., 2017).

Os estudos de grupos de pesquisas quanto ao desenvolvimento de novos materiais com
particulas de celulose estdao estimulando um aumento na taxa de pedido de registros de patentes
(CHARREAU et al., 2013). Considerando as aplicagdes em materiais cimenticios, temos:
placas de fibrocimento — nestas, as fibras sdo adicionadas para facilitar a fabricagdo da placa e
fornecer uma maior resisténcia ao impacto; concreto — aumentam as resisténcias mecanicas,
ductilidade e tenacidade, atuam como agente de estabilizacdo de CAA, aumentam o grau de
hidratacdo das misturas, reduz a porosidade bem como o craqueamento pela retragdo autégena,
entres outras melhorias (MOHAMED et al., 2010).

Apesar dos avangos nas pesquisas do uso de fibras celuldsicas em varias aplicagdes
industriais, existem vdrias limitacdes antes da aceitacdo pelas industrias, entre elas: a maior
producdo desses materiais em micro e nano escala; desenvolvimento de padrdes, codigos e

apoio; e superar a resisténcia do mercado. Em compoésitos cimenticios, a fragilidade na
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introducdo dessas fibras estd na sua degradacdo em funcdo da alta alcalinidade das matrizes
cimenticias e na dispersdo da matriz (FU et al., 2017). A modificagdo fisica e/ou quimica
(covalente ou ndo-covalente) das fibras naturais foi a estratégia encontrada pela literatura para
mitigar as desvantagens de utilizar essas fibras como um refor¢o alternativo de compositos
cimenticios (ANJU et al., 2016; PARVEEN et al., 2017). A Tabela 3 retine os principais

achados nos trabalhos académicos publicados.

Tabela 3 — Principais descobertas dos compositos cimento-celulose

Tipo de materiais celuldsicos

Rota de dispersao

Principais descobertas

Referéncia

CNC obtido por hidrdlise 4cida

CNC obtido por hidrolise acida

CMF obtida por hidrolise acida e
homogeneizagio

Suspensdo CMF obtida por
oxida¢do mediada por TEMPO

Celulose Bacteriana (BC) obtida por

fermentagéo

P6 MCC disponivel no mercado

MCC, superficie modificada com
ortossilicato de tetraetila (TEOS)

P6 MCC disponivel no mercado

P6 MCC disponivel no mercado

Nenhum. As suspensdes da
hidrélise 4cida foram diretamente
misturadas com pasta de cimento

A suspensdo CNC da hidrolise
acida foi sonicada por 10 minutos e
misturada com pasta de cimento

Nenhum. As suspensdes CMF
foram misturadas diretamente com
a pasta OWC

Nenhum. As suspensdes de CMF
foram misturadas diretamente com
pasta de cimento

Nenhum. BC foi revestido na
superficie da fibra

Nenhum. Saturado com agua e
misturado com pasta de cimento

Nenhum. Misturado diretamente
com pasta de cimento

Dispersos em agua usando o

Aumento de 30% na resisténcia a

flexdo

42-45% de aumento na
resisténcia a compressao

20,7% de melhora na resisténcia
a flexao

15% e 20% de melhorias nas
resisténcias de flexdo e
compressao

Melhoria na interface
fibra/cimento e reduc@o na
mineralizagdo da fibra

Nenhuma melhoria no
desempenho mecanico

60% de melhoria na resisténcia a
flexdo ¢ 45% na resisténcia a
compressao

Mobdulo de flexdo, resisténcia a

surfactante Pluronic F-127 através flexdo e resisténcia a compressao

do processo de ultra-som e depois
misturados com pasta de cimento

Dispersado em agua usando o
processo de ultra-som otimizado e
depois misturado com pasta de
cimento

melhoraram 106%, 31% e 66%,
respectivamente.

96%, 19,2% e 51,4% de
melhorias no médulo de flexdo,

resisténcia a flexdo e resisténcia a

compressao

Cao et al. (2015)

Mazlan ef al . (2016)

Sun et al . (2017)

Jiao et al . (2016)

Kazemi et al . (2015)

Hoyos et al. (2013)

Anjuet al. (2016)

Parveen et al .
(2017a,b,c)

Parveen et al .
(2018)

Fonte: PARVEEN et al. (2018)
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2.5.1. Compdsitos cimenticios com fibras de celulose

As fibras vegetais sdo compostas principalmente por celulose, possuem baixa
cristalinidade, em torno de 43% a 65%, e variam em comprimento de 10 pm a alguns mm.
Quando purificadas dispuserem de caracteristicas que aumentaram o interesse em seu uso como
reforcos em compositos cimenticios (BENTUR et al, 1990; BALAGURU et al., 1992). A
maioria relatou melhoria nas propriedades mecanicas com baixa densidade, entre elas: maior
resisténcia a flexao, tenacidade, ductilidade e resisténcias a rachaduras (CLARAMUNT et al.,
2013).

Especificamente, como mostra a Figura 13, a dureza e a ductilidade do compdsito
cimenticio aumentaram significativamente com adi¢do de 4% em peso de fibra celulose, de

acordo com o teste de flexdo de 3 pontos (CLARAMUNT et al., 2013).

Figura 13 — Curvas tipicas de deflexdo de tensdo de compositos de cimento refor¢cados com fibra de celulose

com varias adi¢des de fibra de celulose.
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Fonte: ARDANUY et al., (2015)
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Por possuirem uma alta capacidade de absor¢do de 4gua, as fibras, ao serem introduzidas
na pasta de cimento, podem fornecer agua adicional para as reagdes de hidratacdo, atuando
como agentes de cura interno, podendo reduzir significativamente a retracdo autdogena
(MEZENCEVOVA et al., 2011).

Todavia, a fragilidade da incorporacdo dessas fibras estd relacionada as seguintes
questdes: degradacdo em funcdo da alta alcalinidade das matrizes cimenticias, que pode ser
mitigada com a modifica¢do fisica ou quimica das fibras e/ou reduzir a portlandita, adicionando
compostos pozolanicos (ARDANUY et al,, 2011); e a dispersdo da matriz, que pode ser

alcangada pelo uso de superplastificante.

2.5.2. Compdsitos cimenticios com celulose microcristalina (MCC)

A MCC, insumo de aplicag¢des nas industrias farmacéuticas e alimenticias, compde-se
principalmente de cadeias de celulose cristalina, preparadas através por hidrolise 4cida da fibra
vegetal, seguida de uma neutralizagdo reversa com 4lcali e secagem por pulveriza¢do. As
particulas de MCC sao altamente hidrofilicas e possuem alta cristalinidade (80%-85%), alta
capacidade de retencdo de agua e excelentes propriedades mecanicas (AZUBUIKE et al.,
2012).

Poucos trabalhos estudaram a influéncia do MCC na metodologia de mistura,
trabalhabilidade, propriedades mecanicas, evolucdo de calor e grau de hidratacdo nos
compositos cimenticios.

A reducdo de rachaduras induzidas pelo calor ¢ uma das caracteristicas do composto
MCC-cimento, devido a sua menor MOE e menor geragdo de calor durante a hidratagdo
(HOYOS et al., 2013). A MCC também foi avaliada como reforco do SCC com relagdo a
trabalhabilidade e as propriedades mecénicas. Os resultados mostraram melhorias na resisténcia
a compressao e a reducdo da porosidade (MOHAMED et al.,, 2010).

Com o escopo de mitigar a degradagdo do MCC devido a alta alcalinidade da matriz e
melhorar sua dispersdo, Anju et al. (2016) modificou a superficie da celulose microcristalina
com ortossilicato de tetraetila (TEOS), derivada da fibra do algoddo. O modificador de
superficie a base de Silano minimiza a absor¢do de 4gua e atua como uma pozolana, que resulta
em ligacdes adicionais de hidratos de silicato de célcio (CSH). Ao ser adicionado em
compdsitos cimenticios de argamassa observou um aumento de duas vezes na resisténcia a

flex@o e 45% na compressao.
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Uma nova abordagem para o desenvolvimento de compositos cimenticios refor¢ados
com MCC foi desenvolvida por pesquisadores. Parveen et al. (2017) preparou suspensdes
aquosas utilizando o surfactante Pluronic F-127 com o auxilio do processo de ultrassom e
introduziu em compositos de argamassa, resultando em melhora de 106%, 31% e 66% no
modulo de flexdo, resisténcia a flexao e resisténcia a compressao, respectivamente. Além disso,
obteve um composito cimenticio com microestrutura aprimorada. Os bons resultados devem-se
a melhoria da dispersao dos MCC na matriz.

O primeiro estudo detalhado do tempo de ultrassonicacdo para preparacao de solugcdes
aquosas de MCC como aditivo de compositos cimenticios foi realizado por Parveen et al.
(2018). Resultados experimentais sugeriram que o tratamento ultrassonico de 30 min garante
uma boa dispersdo de MCC com baixas areas aglomeradas e alta capacidade de extragcdo. Com
a otimizagdo da energia de ultrassom e adicdo de 1% de MCC, obteve-se melhorias maximas
de 96% no modulo de flexdo, 19,2% na resisténcia a flexdo e 51,4% na resisténcia a
compressdo. Além do mais, resultou em uma melhoria na hidratagdo do cimento e redugdo no
tamanho dos poros dos compdsitos.

Silva et al. (2018) desenvolveu uma técnica de dispersdo fisica de baixa intensidade e
menos energia. O pesquisador preparou solugdes aquosas de MCC, variando entre 0,4% e 2%
em peso, com o auxilio de agitagdo magnética por 45 min. Notou-se que ao aumentar o teor do
MCC, o fluxo da pasta de argamassa diminuiu significativamente. Com relagao as propriedades
mecanicas, aumentou 20,5% na resisténcia a flexao, 19,8% na resisténcia a compressao, 100%

no médulo de flexdo e 27,2% na energia de fratura aos 28 dias de idade.

2.5.3. Compédsitos cimenticios com nanocristais de celulose (CNC)

Os CNCs sao nanofibras, tipo haste, que permanecem apo6s a hidrolise acida das fibras,
possuem 100% de celulose na composi¢ao, alta cristalinidade e tém grupos de hidroxila em sua
superficie que podem ser modificados quimicamente para obter melhores funcionalidades. Ao
ser introduzida em compo6sitos cimenticios, observou-se: um aumento do grau de hidratagao
(DOH); aumento da resisténcia a flexdo, em torno de 20% a 30%; e melhora nas propriedades
reologicas. Dois mecanismos sdo responsaveis pelas melhorias citadas, quais sejam,
estabilizacdo estérica e difusdo “curto-circuito” (CAO et al., 2015).

A chave de sucesso para aplicacdo de nanomateriais ¢ a dispersao. Em estudo realizado

para a introducdo de CNCs dispersos com ultrassom, em solucao simulada de poros de cimento,
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obteve-se um aumento de 50% na resisténcia a flexdo, devido a melhor dispersdo dos CNCs

(CAO et al., 2016).

2.6.Mecanismos potenciais das particulas celulésicas em compaositos cimenticios

As particulas de celulose, em micro/nanoescala, possuem mecanismos potenciais ao
serem incorporadas em compdsitos cimenticios, quanto a interacdo com as particulas, a reologia

e grau de hidratacdo.

2.6.1. Interagdes com particulas

Sabe-se que no primeiro contato das particulas de dgua e cimento estas se atraem,
aprisionando dgua entre elas, devido as forgas de van der Waals. Os superplastificantes podem
ser utilizados para reduzir essa aglomeracdo, através de forcas repulsivas eletrostaticas e
estéricas entre as particulas. Os CNCs possuem o mesmo mecanismo dos superplastificantes,
pois possuem uma area superficial especifica alta, sdo ricos em grupos hidroxila reativos e

exibem altas cargas eletro-estéricas em solugdo (CAO et al., 2015).

Figura 14 — Imagem SEM de compdsitos cimento (tipo V) — CNC (1,5%) com 7 dias de idade.

Unhydrated cement
Ring
Pores filled with epoxy

Hydration products

Fonte: CAO et al. (2015)
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Ao incorporar CNCs em compositos cimenticios, foi identificado que os mesmos
tendem a aderir a superficie das particulas de cimento, em vez de se aglomerarem. Além disso,
os CNCs obtiveram melhores resultados que os compositos com superplastificantes, obtendo
um maior DOH sem uma significativa segregacdo no carregamento mais alto (CAO et al.,
2015).

Na Figura 14 observa-se particulas de CNCs, ao redor da estrutura de particulas de
cimento ndo-hidratado, o que confirma um atraso na hidratag@o inicial, devido aos CNCs
bloquearem o acesso a agua nas primeiras idades. Além disso, a alta propriedade hidrofilica e
a alta reatividade dos grupos hidroxila sdo propriedades responsaveis pelo aumento das
interagdes entre particulas de celulose, particulas de cimento e produtos de hidratagdo do

cimento (CAO et al, 2015).

2.6.2. Modificacdo reoldgica

Devido a interagdo de microparticulas de celulose com as particulas de cimento pode
ocorrer uma alteragcdo na tensao de escoamento e viscosidade da mistura cimenticia. Conforme
Figura 15, observa-se que, para pequenas cargas de CNCs, ocorreu a liberagdo de agua retida
enquanto diminuia a tensdo de escoamento, devido a estabilizagdo eletrostérica. Por outro lado,
para cargas altas de CNCs, a tensdo de escoamento aumenta linearmente, provavelmente devido
a aglomeragao do CNC na solugdo de poros, que necessita de maiores forgas para romper (CAO
et al., 2015).

A modificagdo reoldgica foi citada por outros pesquisadores. O teste de mini slump e
teste de estresse de rendimento foi utilizado para avaliar a reologia de compositos cimento-
CNC, e obteve como resultado um abatimento ligeiramente reduzido, enquanto o limite de
elasticidade aparente foi maior em torno de 2,6 vezes do que o composito sem CNCs (HOYOS
et al., 2013). Para relatar a influéncia da MCC na reologia do CAA, utilizaram os seguintes
testes: o de cone de Abrams, o L-box, o funil V e o teste do anel-J. Os resultados mostraram que
a MCC reduziu a demanda do superplastificante para alcancar a trabalhabilidade necessaria
(MOHAMED et al, 2010).

Vale ressaltar que o efeito da modificacdo da reologia, pelas microparticulas de celulose,
¢ mais vantajoso em relagdo aos nanotubos de carbono e nanofibras de carbono, devido a
dispersdo desses ultimos serem um obstaculo, pois possuem alta hidrofobicidade e forte auto-
atracdo. Além disso, s3o mais seguros com relacdo a efeitos adversos em saude e no meio

ambiente (ROMAN, 2015).
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Figura 15 — Estresse de pastas de cimento CNC com diferentes concentragdes
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Fonte: CAO et al. (2015)

2.6.3. Difusdo de “curto-circuito”

A hipotese de difusdo de “curto-circuito” foi proposta para explicar o aumento de DOH
nos compositos cimenticios incorporados com CNC. Consta que uma densa camada de produtos
de hidratacdo se forma ao redor de particulas de cimento ndo-hidratado, retardando a reagdo de
hidratacdo e limitando o acesso de agua nas primeiras idades no processo de hidratacdo. Entao,
conforme Figura 16, os produtos de hidratacdo se formam em torno da rede de CNC, que parece
permitir que as moléculas de 4gua se propaguem através do produto de hidratacdo para atingir

as particulas de cimento ndo hidratada (CAO et al., 2015).



Figura 16 — Uma ilustragdo esquematica da difusdo de “curto-circuito” (a) pasta de cimento simples e (b)

compositos de cimento-CNC
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Fonte: CAO et al. (2015)
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental deste trabalho, que visa avaliar a influéncia da
incorporagdo de TMCC em solu¢do aquosa com Pluronic F-127 em compositos cimenticios,
foi elaborada com base nos objetivos geral e especificos tendo por escopo comparar seu
desempenho no estado fresco e no estado endurecido com os compositos ndo-fibrosos. A

Figura 17, abaixo, mostra o fluxo da pesquisa.

Figura 17 — Metodologia experimental
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A caracterizagdo do agregado miudo, a producgdo das pastas cimenticias e argamassas,
a caracterizagdo no estado fresco e a caracterizacdo no estado endurecido foram realizadas no
Laboratério de Construgdo Civil (LCC) do Departamento de Engenharia Civil da Universidade
Federal de Pernambuco/Centro Académico do Agreste (UFPE/CAA). Além disso, a etapa de
caracterizagdo da MCC, da TMCC e a preparagao das solugdes aquosas com Pluronic F-127 de
TMCC, foram realizadas no Laboratorio de Quimica (LQ) da UFPE/CAA. Por sua vez, a
caracterizacdo das solugdes aquosas de TMCC realizou-se no Laboratério de Engenharia
Ambiental (LEA) da UFPE/CAA.

As etapas do programa experimental foram embasadas nas instru¢des da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por meio dos seus textos normativos (NBR), bem

como em consultas a artigos cientificos.

3.1.Selecao dos materiais

3.1.1. Cimento

O cimento CPV-ARI, da marca Nacional, foi adotado na produgdo das pastas
cimenticias e argamassas pelo fato de, entre os cimentos do mercado, ser o que possui a menor
finura e, consequentemente, maior superficie especifica, propiciando maior viscosidade elastica
a mistura. Além disto, chama ateng¢ao o fato de proporcionar elevadas resisténcias nas primeiras

idades. A Tabela 4 e 5 apresenta as propriedades fisicas e quimicas do cimento utilizado,

respectivamente.
Tabela 4 — Propriedades fisicas do cimento CPV-ARI
Determinacao CPV-ARI
Composicio Clinquer 98,50%
Calcario 0al10%
Densidade g/em’ 3,09
L . Residuo na peneira 75mm (%) <0,22
Caracterizagdo Finura . ] .
Fisica Area espemﬁf:a Ble'une (cm?/g) > 4,692
Tempo de pega Inicio (min) >95
Fim (min) <180
Expansibilidade A quente (mm) <2
Resisténcia a I dia (MPa) = 17,48
compressio 3 dias (MPa) >27,00
7 dias (MPa) > 36,00

Fonte: FABRICANTE (2020)
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Tabela 5 — Propriedades quimicas do cimento CPV-ARI

Determinacio CPV-ARI

Residuo insoluvel (%) <1

Perda ao fogo (%) <437

Si02 (%) 20,43

0
Caracteriza¢io Al203 (%) 49
. Fe203 (%) 1,83
Quimica

CaO (%) 05,4
S03 (%) 3,6

MgO (%) 1,06

K20 (%) 0,27

Fonte: FABRICANTE (2020)

3.1.2. Agregado mitdo

Como agregado miudo foi utilizada uma areia média lavada de rio, comumente obtida
e comercializada na regido. Para aplicag@o nesse estudo, a areia média passou pelo processo de
secagem em estufa a temperatura de 105 °C durante 24 horas, com a finalidade da retirada da
umidade. Apds esse processo, a areia foi peneirada na peneira de abertura de 2,36mm com o
escopo de remover as particulas grosseiras indesejadas e atender a faixa granulométrica
utilizada por Anju et al. (2016). Por fim, a mesma foi acondicionada em tonéis protegidos de

intempéries.

3.1.3. Agua

Na presente pesquisa foi utilizada uma agua destilada, com pH em torno de 6 a 7, devido
ao campus Agreste da UFPE possuir abastecimento de agua através de carros pipa, nao
apresentando um controle de qualidade adequado conforme estabelecido pela norma NM137
(ABNT, 1997), podendo ocorrer problemas com queda de resisténcia, alteragdo do tempo de
pega, entre outros. Para esse procedimento foi utilizado o destilador do Laboratério de Quimica

(LQ) da UFPE/CAA.
3.1.4. Superplastificante
Como aditivo quimico foi empregado o superplastificante MasterGlenium 51, do tipo

32 geragdo, baseado em uma cadeia de éter policarboxilico modificado, da marca BASF, cuja

especificagdo técnica ¢ apresentada na Tabela 6.
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Tabela 6 — Especifica¢des do aditivo superplastificante

Especificacoes Técnicas

Aparéncia (visual) Liquido branco turvo
pH 5-7
Densidade (g/cn?’) 1,067-1,107
Solidos (%) 28,5-31,5
Viscosidade (cps) <150

Fonte: FABRICANTE (2020)

3.1.5. MCC

A MCC U.S.P. adquirida pela QuimiSulSC foi incorporada na matriz. A mesma foi
submetida a um tratamento de superficie com o ortossilicato de tetraetila (TEOS), adquirido
igualmente pela Sigma Aldrich, com intuito de diminuir a absor¢@o de dgua e resistir ao ataque
alcalino da matriz ao longo do tempo. Para melhorar a dispersao da MCC, quando incorporada
na matriz, foram preparadas solugdes aquosas de MCC com o auxilio do surfactante
biocompativel nao id6nico Pluronic F-127, também fornecido pela Sigma Aldrich. Para evitar a
formagdo de espumas devido a presenca do Pluronic F-127, foi utilizado anti-espumante fosfato
de tri-butilo (1/2 peso de agente tensioativo), adquirido pela Sigma Aldrich. A Tabela 7 lista as
propriedades importantes da MCC e do Pluronic F-127.

Tabela 7 — Especificagdes da MCC e do Pluronic F-127

Propriedades de Matérias Primas

Tamanho da particula (pm) g 2-44

Teor de umidade (%) ~3

Densidade (g/cn?®) 1,54

MCC .

Hastes fibrosas maiores

Forma das particulas para cuboides irregulares

menores
Peso molecular médio f 12,500
Pluronic F-127 . )
Concentragdo critica micelar (ppm) 950 - 1000

Fonte: FABRICANTE (2020)
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3.2.Tratamento da MCC com TEOS

O procedimento utilizado para a modifica¢do da superficie do MCC com TEOS, como
agente de acoplamento de silano, ¢ fundamentado na metodologia proposta por Abdeimouleh
et al. (2002). Neste trabalho foi adicionado 5 (w/w) % de TEOS a uma suspensdao de MCC
numa mistura de etanol/agua a 80/20 (v/v). Com a razdo de peso MCC:TEOS de 1:1, por obter
melhores resultados no desempenho térmico e mecanico conforme Anju et al. (2016). Apos
isso, a amonia foi adicionada na mistura acima até o pH ser de cerca de 12. A mistura foi
mantida na temperatura ambiente durante 2h, com agitagdo magnética constante. Com isso, a
mistura foi centrifugada durante 20 min para recolher o sedimento. Apds a centrifugacdo, a
amostra imida foi submetida a cura por aquecimento a 120 °C durante 2 horas. O processo de
do tratamento superficial de acoplamento de silano realizado no presente trabalho ¢

demonstrado na Figura 18.

Figura 18 — Processo de tratamento superficial da MCC

(a) Pesagem dos materiais (c) Preparacdo das solugbes para o
processo de centrifugagdo

(d) Processo de centrifugacdo (e) Secagem em estufa a 120°C

Fonte: AUTOR (2020)
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3.3.Caracterizacao dos materiais

As propriedades quimicas e fisicas possuem uma estreita ligagdo com os diferentes
aspectos quanto a composicao e a estrutura dos materiais. Para melhor compreendé-los, fez-se

necessario a caracterizagdo quimica e fisica desses materiais.

3.3.1. Massa unitaria

Para determinar a massa unitaria do cimento, agregado miudo, MCC e TMCC, foi

utilizada a metodologia estabelecida pela NM 45 (ABNT, 2006).

3.3.2. Massa especifica real

A massa especifica real do cimento, MCC e TMCC, foram determinadas conforme o
método descrito na NBR 16605 (ABNT, 2017). J4 o agregado mitdo utilizou-se dos métodos
da norma NM 52 (ABNT, 2009).

3.3.3. Distribui¢do granulométrica

A determinacdo da distribui¢do granulométrica do agregado miudo seguiu o
procedimento da NM 248 (ABNT, 2003), obtendo assim os seguintes resultados: composicao

granulométrica, didmetro méximo e modulo de finura.

3.3.4. Difracdo de raios-X (DRX)

Para determinar as fases cristalograficas presentes nas amostras foram realizadas as
DRX do cimento, MCC ¢ TMCC, com um difratdmetro de raio-X modelo CRD-6000 da
Rigaku, pelo método convencional (p6 seco). As condi¢des de operagdo foram fixadas em:
radiagdo de CuKa (30kV/30mA), leitura de 26, variando de 5° a 70°, com passo de 0,05 a cada
0,5 segundos.
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3.3.5. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A andlise de fluorescéncia de raios-X, que determina a composi¢do quimica de um
material, foi realizada para a MCC e a TMCC. Para isso, utilizou-se o equipamento EDX 720

da Shimadzu em atmosfera de nitrogénio (N>).

3.3.6. Analise termogravimétrica (TGA)

Para verificar a variacdo da massa, em funcdo da temperatura, foi realizada a analise
térmica (TG) da MCC e TMCC. Para essa analise foi utilizada a termobalanca analitica modelo
STA 2500 Regulus, da Netzsch. O ensaio foi realizado em um cadinho de alumina, sem tampa,
atmosfera de nitrogénio (N2), com vazdo de 100ml/min e uma taxa de aquecimento de 10°C/min

entre 30°C e 900°C.

3.3.7. Espectroscopia de FTIR

Para caracterizar, em termos de identificagdo e/ou determinagdo das caracteristicas
estruturais da MCC e da TMCC foi realizada a andlise de espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).

3.4.Preparacio da solu¢do de TMCC com Pluronic F-127

Para a preparagdo de suspensdes aquosas de TMCC foi utilizado o procedimento
proposto por Parveen et al. (2017). Inicialmente, a TMCC foi misturada em dgua com o auxilio
de um agitador magnético por 10 min. Apds isso, as suspensdes foram armazenadas por 2 dias
para imersdo e, subsequentemente, foi adicionado o surfactante Pluronic F-127, através de
agitacdo magnética no periodo de 5 min. As suspensdes foram mantidas em banho ultrassonico,
com frequéncia de 45 kHz e poténcia de 80 W, por 15 min, conforme Figura 19. Foi utilizado
anti-espumante, fosfato de tri-butilo (1/2 peso de agente tensioativo), para suprimir a formagao
de espumas. Para a preparagdo das suspensdes com boa dispersdo das particulas foi utilizada
uma razao de peso Pluronic:TMCC de 1:5, conforme recomendado para aplicagdes comerciais

(PARVEEN et al., 2017).
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Figura 19 — Banho ultrassonico das solu¢des aquosas de TMCC com Pluronic F-127

Fonte: AUTOR (2020)

3.4.1. Caracterizacdo de suspensdes aquosas de TMCC por inspecao visual

As suspensdes aquosas de TMCC, preparadas com Pluronic F-127, foram caracterizadas
macroscopicamente quanto a concentragdo de TMCC suspenso na solugao por inspecao visual.
Para esse propdsito, foram preparadas solucdes variando a concentragdo de TMCC em 0,3% e
1,0% em peso. Com isso, em um periodo de 24h de sua preparagdo, avaliou-se a sedimentagao

das TMCCs no recipiente.

3.4.2. Caracterizacdo de suspensdes aquosas de TMCC por espectroscopia de UV-Vis

As suspensdes aquosas de TMCC, preparadas com Pluronic, foram caracterizadas
microestruturalmente por espectroscopia UV-Vis (dentro de 24 h de sua preparagdo) para
mensurar a concentragdo de TMCC suspenso na solucdo. As suspensdes apresentando menor
absorcao indicam menor concentracdo de TMCC na solugdo por causa da menor estabilidade e
sedimentacdo. Para realizar a caracterizagdo das solu¢des por UV-Vis, uma curva de calibragao
absorvancia x concentragdo foi construida pela primeira vez, medindo a absorvancia de
diferentes suspensdes de TMCC com concentragdes conhecidas (0,3%, 0,5%, 0,7% e 1,0%).
Para construir essa curva de calibracao necessitou-se aferir a absor¢do de UV do TMCC a
300nm em uma cubeta de quartzo. As suspensdes preparadas com concentra¢do conhecidas de

TMCC (0,3% a 1,2% em peso) foram avaliadas por espectroscopia de UV-Vis e calculadas as
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concentragdes de TMCC suspenso na solucdo. Posteriormente, foram utilizadas no calculo da

capacidade de extragdo (PARVEEN et al., 2017) usando a Equacao 1.

Conc. de TMCC disperso
Conc. Original de TMCC adicionada

Capacidade de Extracgao (%) = x 100% (1)

A capacidade de extracdo representa a porcentagem de TMCC que poderia ser dispersa
em suspensdo aquosa utilizando o processo de ultrassom e, por conseguinte, uma medi¢ao
indireta de TMCC aglomerado e a qualidade de sua dispersdo. Portanto, quanto maior a
capacidade de extragdo das suspensdes, melhor ¢ a qualidade da dispersdao da MCC (PARVEEN
etal., 2017).

3.4.3. Caracterizagdo de suspensdes aquosas de TMCC por microscopia Otica

As suspensdes preparadas com Pluronic F-127 e TMCC, utilizando a energia de
ultrassom, foram caracterizadas microestruturalmente quanto a homogeneidade de dispersao e
aglomerados por microscopia 6tica (dentro de 24h de sua preparagdo). As amostras foram
preparadas colocando uma gota de suspensdo em uma lamina de vidro e coberta por uma
laminula de vidro com o intuito de evitar qualquer derrame e eliminar as bolhas de ar. As
analises foram realizadas em diferentes magnificacdes e localizagdes, a fim de obter uma ideia
clara sobre a qualidade da dispersdao da TMCC na solu¢do. Além do mais, foi avaliada e
comparada a homogeneidade geral, presenca de TMCC disperso individualmente e TMCC

aglomerado, para as diferentes suspensoes.

3.5.Formulac¢io do traco e producio dos compositos cimenticios

3.5.1. Determinagado do trago da pasta cimenticia

Para formulacdo do trago, primeiramente, foi desenvolvido um estudo dos tragos
desenvolvidos na literatura existente, com o intuito de desenvolver uma pasta cimenticia com
um alto desempenho mecanico. Baseado nos trabalhos de Cao ef al. (2015) e Cao et al. (2016),
as amostras de pasta cimenticia para teste de compressdo foram preparadas misturando-se a
suspensao aquosa de TMCC com o cimento CPV-ARI usando um misturador padrdao. As

quantidades de TMCC adicionadas a mistura de cimento foram de 0%, 0,15% e 0,25% (em
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relagdo ao peso do cimento). A relacdo cimento: agua foi mantida em 0,40 para todas as

amostras.

3.5.2. Determinagdo do traco da argamassa

Baseado nas publicagdes de Hoyos et al. (2013), Anju et al. (2016), Mazlan et al. (2016),
Parveen et al. (2017), Parveen et al. (2018) e Silva et al. (2018), as amostras de argamassa para
teste de flexdo e compressdo foram preparadas misturando-se a suspensido aquosa de TMCC
com cimento e areia, usando um misturador padrdo. As quantidades de TMCC adicionadas a
mistura de cimento foram de 0%, 0,15% e 0,25% (em relagdo ao peso do cimento). As relagdes
cimento:agua e cimento:areia foram mantidas para todas amostras em 0,5 e 3, respectivamente.
Para definir a quantidade de superplastificante no trago de todas as misturas, a quantidade do
mesmo foi progressivamente aumentada no trago padrdo para atingir os valores de fluxo e
fluidez necessarios para misturas de argamassas (o valor do fluxo-alvo foi de 180mm + 10mm,

de acordo com a norma EM 1015-3).
3.5.3. Producdo dos compositos cimenticios
A producdo da pasta cimenticia foi realizada no misturador mecanico para argamassa

do Laboratdrio de Construgao Civil da UFPE/CAA, regida por uma adaptacdo da metodologia

apresentada por Cao et al. (2016), que determina a sequéncia apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Sequéncia de mistura da pasta cimenticia

Etapa Tempo de Mistura

1- Agitar o cimento em velocidade baixa no misturador mecanico para 30 se
argamassa. £

2 - Sequencialmente e sem parar o crondmetro, acrescentar a solugao 30 se

de TMCC e completar com a 4gua restante. &

3 - Apos isto, a mistura sera colocada a velocidade alta. 30 seg

4 - Desligar o misturador e deixar a mistura descansar. 1 min e 30 seg
5- Por ultimo, ligar o misturador mecanico em velocidade alta. 1 min

Fonte: CAO et al., (2016) Adaptada pelo autor
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Com relagdo a produgdo da argamassa, o processo de mistura foi uma adequagdo do

procedimento elaborado por Parveen et al. (2017), exposto na Tabela 9.

Tabela 9 — Sequéncia de mistura da argamassa

Etapa Tempo de Mistura

1- Misturar o cimento e areia em velocidade baixa por 30s no 30
misturador mecanico. 5e6
2 - Sequencialmente e sem parar o crondmetro, acrescentar a solucao

, 30 seg
de TMCC e completar com a agua restante.
3 - Colocar a mistura em velocidade alta. 30 seg
4 - Desligar o misturador e deixar a mistura descansar. 1 min e 30 seg
5- Por ultimo, ligar o misturador mecanico em velocidade alta. 1 min

Fonte: PARVEEN et al., (2017) Adaptada pelo autor
3.6.Caracterizaciao dos compositos cimenticios no estado fresco
3.6.1. Pasta cimenticia
3.6.1.1.Ensaio e analise das propriedades reologicas

Para avaliar a influéncia da TMCC na tensdo de escoamento das pastas cimenticias foi
utilizado um viscosimetro rotativo de eixos coaxiais Fann 35A, conforme Figura 20. O ensaio
reologico baseou-se na metodologia da norma N-2605 (PETROBRAS, 1998) apresentada a
seguir:

1. Colocar o “bob” no interior do cilindro externo (rotor), empurrando-o para cima e ao
mesmo tempo girando-o no sentido horario;

2. Verificar se a leitura no mostrador, localizado na parte superior do instrumento,
encontra-se zerada. Se ndo, realizar pequenos ajustes no “bob” até que se obtenha a leitura na
marca zero;

3. Colocar o fluido para o ensaio no copo reservatério metalico até a quantidade marcada

(cerca de 350 cm?);
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4. Colocar o copo reservatorio na plataforma movel elevando-o até que o fluido alcance
amarca localizada na parte superior do rotor, imergindo assim o rotor e 0 “bob’ na profundidade
apropriada;

5. Ap6s 2 minutos, a partir do ligamento do aparelho, a velocidade de 600 rpm ¢ lida
com o valor de 0¢00, isto €, a deflexdo a 600 rpm;

6. Altera-se a velocidade de rotagdo para 300 rpm e, apds 15 segundos, € lido o valor de
03005

7. A velocidade ¢ entdo reduzida a 200 rpm e espera-se estabilizar para efetuar a leitura
de 0200. O mesmo procedimento foi utilizado para as velocidades de 100 rpm, 6 rpm e 3 rpm
nas obteng¢oes dos valores de 0100, 06, 03.

Consoante a mesma norma, a determinagdo das viscosidades aparente (VA),
viscosidades plésticas (VP) e o limite de escoamento (LE) sdo possiveis a partir dos valores dos
angulos de deflexao lidos:

1. A viscosidade aparente, em cP, corresponde ao valor medido na leitura a 600 rpm
dividido por 2;

2. A viscosidade pléstica, em cP, ¢ a diferenca das leituras obtidas a 600 e a 300 rpm;

3. O limite de escoamento, em N/m? , ¢ calculado como sendo a diferenca entre a leitura
a 300 rpm e a viscosidade plastica.

Além do mais, € possivel a obten¢do dos valores de forgas géis, parametros de natureza
reologica, que indica o grau de geleificacdo, conforme o seguinte procedimento:

1. Manter o fluido a velocidade de 600 rpm durante 15 segundos;

2. Manter em repouso em 10 segundos;

3. Alterar a velocidade para 3 rpm e realizar a leitura registrando a maior deflexdo do
indicador como gel inicial (Go) em Ibf/100pé?;

4. Manter o fluido em repouso em 10 segundos;

5. Alterar a velocidade para 3 rpm e realizar a leitura registrando a maior deflexdo do
indicador como gel final (Gio) em 1bf/100pé?;

A forga gel ¢ calculada pela diferenga entre as forcas final Gio, que mede a resisténcia
do fluido para reiniciar o fluido, quando o mesmo fica certo tempo em repouso, € a inicial Go,
que mede a resisténcia inicial para colocar o fluxo em fluido (DARLEY et al., 1985;

MACHADO, 2002).
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Figura 20 — Viscosimetro rotativo de cilindros coaxiais Fann 35A

Fonte: AUTOR (2020)

Através das deflexdes lidas (0) foi possivel calcular a tensdo cisalhante, a taxa de
cisalhamento e a viscosidade aparente. A partir disso, plotou-se as curvas de escoamento para
o tratamento de dados de forma a caracterizar o comportamento reoldgico do fluido. O valor da

tensdo de cisalhamento (t), em Pascal, foi obtido pela Equagdo 2 (SHIROMA, 2012):

T=051x8 (2)

Os valores de taxa de cisalhamento (y) em s! foram obtidos conforme a Equagdo 3
(SHIROMA, 2012):

y= 1,703 x N 3)

Onde,
N = Velocidade de rotagao.
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Ap0s estes calculos, plotou-se um grafico com os valores obtidos para (1) e os valores
de (y), em escala log-log. Através da melhor reta ajustada pelo método dos minimos quadrados
determinou-se o coeficiente linear (b) e o coeficiente angular que representa o indice de
comportamento (nc).

O valor da viscosidade (i) em cP foi calculado segundo a Equacdao 4 (SHIROMA,
2012):

T
p=300x+ (4)

Os modelos reologicos mais utilizados para simular o comportamento reologico das
pastas cimenticias sao os de Bingham e de Herschell Bulkley, sendo o tltimo o mais completo,
dado que engloba trés parametros: tensdo de corte, indice de comportamento e indice de
consisténcia (FERRARIS, 1999). O Modelo de Herschell- Buckley foi utilizado para
representar os dados experimentais, obtidos conforme procedimentos citados acima

(BENNETT et al., 1982), descrito pela Equagao 5:
T= Kxy"+ 1 (5)

Onde,
K= indice de consisténcia;
n= indice de comportamento;

To= tensdo de corte inicial.

Os parametros K (Equagdo 6) e n (Equacao 7) do modelo utilizado foram determinados
a partir do intervalo convencional 300 e 600 rpm, nas medidas convencionais citadas na norma

N-2605 (PETROBRAS, 1998):

(T —To)
K = &%)
= ©)
_ log (*600—T300/T300~T0) (7)

log (Ye600/Y300)
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O valor de 19 (tensdo inicial de corte) foi definido pela extrapolacdo do grafico tensdo

(1) x taxa de cisalhamento (y).

3.6.1.2.Ensaio de tempos de pega por penetragdo mecdnica

Para analisar a influéncia da adicdo da TMCC no tempo de inicio e fim de pega das
pastas cimenticias foi realizado o procedimento do ensaio de penetracdo mecanica com o
aparelho de Vicat, prescrito pela NM 65 (ABNT, 2003) e demonstrado na Figura 21. Os ensaios
de pastas de consisténcia normal foram realizados em camara com temperatura de 21 £+ 1°C.
De acordo com a mesma norma, o tempo de inicio de pega, em condigdes de ensaio
normalizadas, ¢ o intervalo de tempo transcorrido desde a adi¢do de dgua ao cimento até o
momento em que a agulha de Vicat penetra na pasta de consisténcia normal até uma distancia
de 4 £ 1 mm da placa base. J4 o tempo de fim de pega € o intervalo de tempo transcorrido desde
a adicdo de agua ao cimento até o momento em que a agulha de Vicat penetra 0,5 mm na parte

superior da pasta.

Figura 21 — Ensaio de tempo de pega da pasta cimenticia

Fonte: AUTOR (2020)
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3.6.2. Argamassa
3.6.2.1.Ensaio de consisténcia (flow table)

Para avaliar a interferéncia da incorporagcdo da TMCC na consisténcia da argamassa no
estado fresco foi realizado o ensaio da mesa de consisténcia (flow table), normatizado pela NBR
13276 (ABNT, 2005) e demonstrado na Figura 22, seguindo as etapas descritas a seguir:

1. Apds a preparacdo da argamassa, o molde tronco-conico foi preenchido em trés
camadas com alturas aproximadas e foram aplicados em cada camada 15, 10 e 5 golpes,
respectivamente, com o auxilio de um soquete, de modo que os golpes fossem distribuidos
uniformemente;

2. Em seguida, foi realizado o rasamento da argamassa passando a régua metalica com
movimentos de vai-e-vem ao longo de toda a superficie;

3. Depois de retirado o molde, a manivela da mesa para indice de consisténcia foi

acionada por 30 vezes, de modo que a mesa caisse e subisse 30 vezes em 30 segundos.

Figura 22 — Ensaio de consisténcia (flow table) da argamassa

Fonte: AUTOR (2020)
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3.7.Caracterizacio dos compositos cimenticios no estado endurecido

3.7.1. Pasta cimenticia

Para a caracterizacdo da pasta cimenticia no estado endurecido foi realizado o ensaio de
resisténcia & compressdo NBR 16738 (ABNT, 2019), para idades de 3, 7 e 28 dias. Para a
moldagem dos corpos de prova foi utilizado os moldes prismaticos de 5 cm x 5 cm x Scm
(largura x comprimento x altura) e a cura foi por imersdo em agua em tanques a temperatura
ambiente. O ensaio de resisténcia a compressao das pastas cimenticias com adi¢@o de solugdes

de TMCC com Pluronic F-127 ¢ demonstrado na Figura 23.

Figura 23 — Ensaio de resisténcia a compressao da pasta cimenticia

Fonte: AUTOR (2020)

3.7.2. Argamassa

Com relacdo a caracterizagdo da argamassa no estado endurecido, foram realizados
ensaios para idades de 3, 7 e 28 dias. A moldagem dos corpos de prova foi executada em moldes
prismaticos retangulares de 4 cm x 4 cm x 16 cm para o ensaio de resisténcia a flexdo e em

moldes cilindricos de 5 cm x 10 cm (didmetro x altura) para o ensaio de resisténcia a
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compressdo. A cura dos corpos de prova foi executada por imersdo em agua em tanques a
temperatura ambiente. Os ensaios que foram realizados e sua respectiva norma estdo citados
abaixo:

. Ensaio de resisténcia a compressdo: NBR 7215 (ABNT, 1996);

. Ensaio de resisténcia a tracao na flexdo: NBR 13279 (ABNT, 2005).

O ensaio de resisténcia a flexdo das argamassas com adi¢ao de solugoes de TMCC com

Pluronic F-127 ¢ demonstrado na Figura 24.

Figura 24 — Ensaio de resisténcia a flexdo da argamassa

=73

Fonte: AUTOR (2020)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.Caracterizacao dos materiais

4.1.1. Massa unitaria

Os valores obtidos da massa unitaria dos materiais utilizados encontram-se na

Tabela 10.

Tabela 10 — Massa unitaria dos materiais

Material Massa Unitaria (g/cm®)
Cimento 1,05
Agregado mitido (areia) 1,39
MCC 0,31
T™CC 0,37

Fonte: AUTOR (2020)

De acordo com os dados, observa-se que o cimento, como esperado, possui uma massa
unitaria menor que o agregado mitdo. Com relacdo a MCC, a mesma possui uma massa unitaria
70,48% inferior a do cimento. Com o tratamento superficial da MCC com TEOS, a MCC tratada

(TMCC) possui uma massa unitaria 19,35% superior a da MCC e 64,76% inferior a do cimento.

4.1.2. Massa especifica real

O resultado da massa especifica real do cimento, agregado miudo, MCC e TMCC estao
listados na Tabela 11.

Dentre os materiais, 0 cimento possui a maior massa especifica real e o agregado miudo
possui valor intermedidrio. Em contrapartida, a MCC possui a menor massa especifica real,
sendo 51,10% menor que a do cimento. Com relagdo a TMCC, a mesma possui uma massa
especifica real 20% maior que a MCC pura. Segundo Anju et al. (2016), o aumento na massa
especifica real da TMCC deve-se ao acoplamento de silano na superficie da MCC através do

tratamento com TEOS.
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Tabela 11 — Massa especifica real dos materiais

Material Massa Especifica Real (g/cm)
Cimento 3,15
Agregado miudo (areia) 2,57
MCC 1,55
T™CC 1,86

Fonte: AUTOR (2020)

4.1.3. Distribui¢do granulométrica

A curva granulométrica do agregado miudo, obtida através do ensaio de granulometria

em peneiras de série normal, ¢ mostrada no Gréfico 1.

Grafico 1 — Curva granulométrica do agregado mitdo
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Fonte: AUTOR (2020)

a dimensao méaxima (Dmax) do agregado miudo utilizado,

listados na Tabela 12, foram determinados conforme a norma NM 248 (ABNT, 2003).
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Tabela 12 — MF e Dmax do agregado mitido utilizado

Agregado MF Dmax

Agregado miudo (areia) 3,12 2,36

Fonte: AUTOR (2020)

Em concordancia com anorma NBR 7211 (ABNT, 2009), a areia utilizada ¢ classificada

como média e se encontra no limite da zona utilizavel superior.

4.1.4. Difracao de raios-X (DRX)

Os padrdes de difragdo de raio-X do cimento, MCC e MCC modificado com TEOS sao
mostrados nos Graficos 2 e 3, respectivamente.

No Grafico 2 observa-se a presenca de fases anidras comuns ao cimento CPV-ARI, entre
elas: Alita (C3S), localizada no pico 32°, Belita (C2S), Ferrita (C4AF) e Aluminato (C3A). Além
do mais, constata-se a reducdo de intensidade dos picos de CoS que, segundo Nascimento

(2014), ¢ caracteristica que ratifica a classificagdo do cimento como CPV-ARI.

Grafico 2 — Fases cristalinas do cimento
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Fonte: AUTOR (2020)
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Grafico 3 — Fases cristalinas da MCC e TMCC
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Fonte: AUTOR (2020)

Com relagdo ao difratograma de raios-X da MCC representado no Grafico 3, verifica-
se as seguintes reflexdes tipicas, correspondentes as fases cristalinas da celulose: 110 em 14.8°,
110 em 16.3°, 200 em 22.4° e 004 em 34.8°. Além do mais, sdo observados picos mais amplos
indicando a presenca de um halo amorfo de celulose-I.

O padrao de difragdo de raios-X da TMCC, também representado no Grafico 3, mostra
0s mesmos picos caracteristicos de fases cristalinas da celulose observados no da MCC,
entretanto, os picos sao mais amplos, sugerindo a presenca de regides amorfas que surgem com
o tratamento superficial de acoplamento de silano com o TEOS, resultado semelhante a

pesquisa de ANJU et al. (2016).

4.1.5. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composi¢ao quimica da MCC e TMCC, listada na Tabela 13, foi determinada através

da analise de fluorescéncia de raios-X, conforme metodologia.
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Tabela 13 — Analise quimica por FRX da MCC e TMCC

()
Celulose Elementos ( A))

Organico AbLO:s SiO:2 SO3 Cl K:0 CaO Ag0O
MCC 88,41 1,18 5,74 0,22 0,24 0,78 0,00 3,43
TMCC 71,01 0,06 28,82 0,00 0,02 0,06 0,04 0,00

Fonte: AUTOR (2020)

Como previsto, as amostras de MCC e TMCC, utilizadas para o ensaio, apresentaram
altos teores de elementos organicos. O aumento de SiO; na amostra de TMCC, quando
comparada a de MCC, ¢ oriundo do modificador de superficie a base de silano (TEOS), pois,
segundo ANJU et al. (2016), o mesmo atua como uma pozolana, que pode resultar em ligagdes
adicionais de hidratos de silicato de calcio (CSH) e minimizar absor¢do de agua da
nanocelulose, refletindo no aprimoramento das propriedades mecanicas dos compositos

cimenticios.

4.1.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica (TGA) e a termogravimétrica derivada (DTG) da MCC e da
TMCC sao representadas no Grafico 4 e Grafico 5, respectivamente.

De acordo com o Grafico 4 a auséncia de lignina do MCC ¢ constatada, devido ao peso
residual a 300-400°C ser muito baixo, caracteristica ja observada no trabalho de Kian et al.
(2017). No que concerne a curva de DTG, a analise mostrou os dois picos endotérmicos
principais, que sdo: o pico relacionado a remog¢ao da umidade em torno de 100°C e o pico da
pirdlise de celulose em torno de 355°C. Ademais, inferimos que o pico de 70% de perda de peso
da MCC ¢ observado em torno de 357°C e gera um residuo de ~ 12% a 900°C sob atmosfera de
nitrogénio, que pode ser proveniente da formagao de subdxido de carbono.

Com relagdo a TMCC, 50% de perda de seu peso ocorre em torno de 365°C e gera um
residuo de ~29% a 900°C sob condi¢des similares de perda de peso, conforme demonstrado no
Grafico 5. Segundo Anju et al. (2016), o aumento de massa de residuos deu-se em consequéncia
a concentracdo de TEOS usado para modificagdo. Além do mais, o deslocamento da
temperatura, de 357°C (MCC) para 365°C (TMCC), sugeriu a incorporagdo de TEOS ao MCC
por meio de reacdo quimica, mostrando que a TMCC possui melhor resisténcia térmica quando

comparada com a MCC, resultado semelhante a pesquisa de Anju et al. (2016).



100 ~

80

60

Peso(%)

20+
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4.1.7. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)
Os espectros de FTIR da MCC e TMCC, conforme Grafico 6, confirmam a modificacio
da superficie com TEOS, através do pico de vibragdo de alongamento de Si-O-Si a 760 cm™! e

o pico de vibragdo de flexdo de Si-O-Si a 480 cm™ (ANJU et al., 2016).

Grafico 6 — Espectros de FTIR da MCC e TMCC
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Fonte: AUTOR (2020)

4.2.Caracterizacio de suspensoes aquosas de TMCC com Pluronic F-127
4.2.1. Caracterizagdo de suspensdes aquosas de TMCC por inspeg¢do visual

O estado das suspensdes aquosas de TMCC, preparadas com Pluronic F-127, utilizando
a energia de ultrassom, ¢ mostrado na Figura 25. Pode-se observar macroscopicamente que até
0,7% de concentracdo, as suspensdes sdo claras e ndo apresentam nenhuma sedimentacdo no
fundo do recipiente. No entanto, para as concentragcdes de 1,0% ou acima, a sedimentacdo ¢
apontada claramente, como indicado pela seta. Portanto, para uma relagdo Pluronic:TMCC de
1:5, o surfactante pode fornecer uma solucdo estavel até¢ 0,7% de TMCC, porém, em
concentragdes mais elevadas, uma boa dispersdo ndo ¢ alcangada. A boa estabilidade da
suspensdo vem do uso do surfactante ndo idnico Pluronic. O mesmo contém segmentos

hidrofébicos e hidrofilicos de polipropileno 6xido (PPO) que podem ser adsorvidos sobre a
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MCC e, o oxido de polietileno (PEO), que se estende para dgua fornecendo estabilizagdo

estérica, segundo Parveen et al. (2017).

Figura 25 — Suspensao aquosa de TMCC com Pluronic F-127

(a)

Fonte: AUTOR (2020)

4.2.2. Caracterizagdo de suspensodes aquosas de TMCC por espectroscopia de UV-Vis

A capacidade de extragdo ou a porcentagem de TMCC bem disperso das diferentes
solucoes esta listada na Tabela 14, calculada usando a curva de calibragao absorvancia x

concentragdo, conforme Grafico 7.

Tabela 14 — Influéncia da concentracdo de TMCC na extratabilidade

Concentrac¢ao . . Concentrac¢ao -
Conhecida (mg/ml) Absorvancia Calculada (mg/ml) Extratabilidade
3,00 0,78 2,99 99,70%
4,00 1,03 3,98 99,55%
5,00 1,28 4,98 99,54%
6,00 1,53 5,96 99,33%
7,00 1,78 6,94 99,19%
8,00 1,97 7,69 96,13%
9,00 2,05 8,00 88,94%
10,00 2,08 8,12 81,23%

Fonte: AUTOR (2020)
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Grafico 7 — Curva de calibragdo para medir a concentragdo de TMCC em suspensdes aquosas
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Fonte: AUTOR (2020)

Através da analise microestrutural por espectroscopia UV-Vis das solugdes aquosas de
TMCC com Pluronic F-127 pode ser observado que, até a concentracao de 0,8% de TMCC, as
microceluloses estavam bem dispersas. Em concentragdes maiores, a extratabilidade diminuiu
pelo fato das forgas intermoleculares tais como, as ligagdes de hidrogénio e as for¢as de Van
der waals, ndo terem sido superadas com a técnica de dispersdo utilizada no presente trabalho.
Esse fato ¢ atribuido a sedimentacdo da TMCC levando a uma diminuicdo significativa na
concentracdo de TMCC disperso (apenas 81%) na suspensao.

Os resultados obtidos quando comparados & uma pesquisa anterior, realizada pelos
autores Parveen et al. (2017), mostram que a modificagdo quimica da TMCC com TEOS, em
conjunto com uso do surfactante Pluronic, melhora a dispersio de TMCC nas solugdes,
conseguindo manter quase 100% suspenso até uma concentracdo de 0,8% de TMCC. Em
contrapartida, Parveen et al. (2017) conseguiu dispersdes estaveis apenas até 0,6% de
concentracdo de TMCC. Acredita-se que a reducdo de absor¢do de 4dgua pela MCC, com a
utilizagdo do modificador superficial a base de silano (TEOS), ¢ a principal razdo para a

melhoria da dispers@o de TMCC nas suspensdes encontradas nesta pesquisa.
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4.2.3. Caracterizagdo de suspensdes aquosas de TMCC por microscopia Otica
A situacdo da dispersao de TMCC em solugdes preparadas com Pluronic F-127 pode

ser percebida através das micrografias oticas, com aumento em 100 X, apresentadas na Figura

26.

Figura 26 — Micrografias oticas das suspensoes aquosas de TMCC: (a) 0,3% TMCC (b) 0,5% TMCC
() 0,7% TMCC (d) 1,0% TMCC

(a) (b)
(c) (d)

Fonte: AUTOR (2020)

Com as micrografias oticas pode-se observar que, com aumento da concentragdo de
TMCC, o tamanho e niumero de aglomerados também aumentaram, resultados semelhantes ao
trabalho de Parveen ef al., (2017). Especificamente, nota-se que até 0,8% de concentragdo de
TMCC, as microceluloses foram dispersas de forma eficaz e muitos cristais estdo dispersos
individualmente. Nas concentragdes superiores, a Figura 26 mostra que existem diversos

cristais dispersos individualmente, juntamente com cristais aglomerados.
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A partir dos resultados das andlises das solugdes definiu-se a concentragdo de 0,65% de
TMCC como padrao para preparacgao das solugdes aquosas de TMCC com Pluronic F-127, para
incorporagdo em compdsitos cimenticios desenvolvidos neste trabalho, haja vista esta
concentragdo obter quase 100% dos cristais de TMCCs dispersos individualmente nas

suspensdes, bem como atender a restricao da relag@o a/c proposta na metodologia.

4.3.Caracterizaciao dos compositos cimenticios no estado fresco

4.3.1. Pasta cimenticia

4.3.1.1.Analise das propriedades reologicas

Os dados do ensaio reoldgico dos tracos das pastas cimenticias definidos na metodologia
(Tabela 15) estdo reunidos na Tabela 16.

Para o trago definido na metodologia, o viscosimetro de eixos coaxiais Fann 35A nao
conseguiu obter leitura da deflexdo para velocidade de 100 rpm, como visto na Tabela 16,
devido a alta viscosidade das pastas cimento-TMCC com a relagdo a/c = 0,40, impedindo de
calcular os parametros reoldgicos. Com isso, alterou-se a relagao a/c das pastas cimenticias para
a/c = 0,50 com o intuito de somente avaliar a influéncia da incorporagao das solugdes aquosas
de TMCC com Pluronic na tensdo de escoamento dessas pastas. Os resultados dos parametros
reologicos das pastas cimenticias definidas na Tabela 17 conforme norma N-2604

(PETROBRAS, 1998), estdo representados na Tabela 18.

Tabela 15 — Matriz experimental para pastas de cimento-TMCC com a/c=0,40

Mistura Cimento (g) Solucio TMCC (g) Agua (g)
P REF 500,00 ; 200,00
P 0,15% TMCC 500,00 (0,75g de TMCC em 115,38 ¢ 84,62
de solucdo aquosa)
P 0,25% TMCC 500,00 (1,25g de TMCC em 192,30 g 7.70

de solucdo aquosa)

Fonte: AUTOR (2020)
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Tabela 16 — Dados do ensaio reoldgico das pastas de cimento-TMCC com a/c = 0,40

Deflexio lida
Velocidad
elocidade (rpm) P REF P0,15% TMCC P 0,25% TMCC
600 196 200 205
300 275 280 287
200 191 195 198
31 33 35 37
IF 28 31 33

Fonte: AUTOR (2020)

Tabela 17 — Matriz experimental para pastas de cimento-TMCC com a/c=0,50

Mis tura Cimento (g) Solu¢ao TMCC (g) Agua (g)
P REF 500,00 ; 250,00
P 0,15% TMCC 500,00 (0,75g de TMCC em 115,38 g 134,62
de solucdo aquosa)
P 0,25% TMCC 500,00 (1,25g de TMCC em 192,30 g 57,70

de solugdo aquosa)

Fonte: AUTOR (2020)

Tabela 18 — Resultados do ensaio reoldgico das pastas de cimento-TMCC com a/c = 0,50

Parametros Reologicos P REF P0,15% TMCC P 0,25% TMCC
Viscosidade Aparente (cP) 66,00 80,00 85,50
Viscosidade Plastica (cP) 39,00 52,00 53,00
Limite de Escoamento (Ibf/1001?) 54,00 56,00 65,00
Forca Gel (Ibf'1001t2) 2,00 6,00 6,00

Fonte: AUTOR (2020)

Observa-se que a medida que o teor de adicdo de TMCC ¢ aumentado, os pardmetros
reoldgicos, tais como, viscosidade aparente, viscosidade plastica, limite de escoamento e forga

gel, também elevaram seus valores.
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Especificamente, ao comparar os parametros reoldgicos da pasta P0,25%TMCC com a
pasta de referéncia PREF, nota-se um aumento de 29,6%, 35,9%, 20,4% e 200% na viscosidade
aparente, viscosidade plastica, limite de escoamento e forga gel, respectivamente.

Segundo Cao et al. (2015), esse efeito ¢ devido a aglomeragdo das nanoceluloses nos
poros da pasta de cimento, que determina o limite de elasticidade. Em contrapartida, para
concentragdes abaixo de 0,03% de nanoceluloses, a tensdo de cisalhamento das pastas
cimenticias diminui com o aumento do teor dessas nanofibras em consequéncia da estabiliza¢ao
estérica, mecanismo também constatado com adi¢ao de redutores de 4gua (NAWA et al., 2016).

As pastas cimenticias com TMCC possuem o mesmo comportamento dos fluidos
pseudoplasticos com tensdo de corte inicial, em que sua caracteristica principal ¢ o fato da
viscosidade diminuir com o aumento da taxa de cisalhamento (KELESSIDIS et al., 2006),
confirmada no Gréfico 8, em que se percebe uma tensdo de corte inicial e uma tendéncia a um
comportamento plastico real, resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de Cao et

al. (2015).

Grafico 8 — Curva de fluxo das pastas cimenticias com TMCC
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No presente trabalho, foi realizado um estudo comparativo dos dados obtidos do modelo

Herschell Buckley (Tabela 19) com os dados experimentais.

Tabela 19 — Parametros reologicos das pastas de cimento com TMCC pelo modelo Herschell Buckley

Parametros Reologicos -

Modelo Herschell Buckley P REF P0,15% TMCC P 0,25% TMCC
Tensdo de Corte - To (Pa) 6,01 7,14 7,19
Indice de Comportamento - n 0,56 0,61 0,57
Indice de Consisténcia - K 1,27 1,07 1,52
R? 0,9971 0,9988 0,9981

Fonte: AUTOR (2020)

As pastas cimenticias no estado fresco sdo compostas por pequenas particulas suspensas
interatuando por meio das forgas coloidais, como Van der Waals, repulsdo eletrostatica,
impedimento estérico e ligagdes de hidrogénio, e por particulas maiores que interagem por
contato direto. Cao et al. (2015), ao adicionar 3% MCC (em relacdo ao peso do cimento) em
pasta cimenticia, obteve um aumento na tensdo de escoamento em 2,6 vezes em relacio a pasta
de referéncia.

No presente trabalho, ao incorporar um teor de 0,25% de TMCC em pasta cimenticia
por meio de solugdes preparadas com Pluronic F-127 e ultrassom, aumentou em torno de 19,6%
na tensdo de corte, quando comparada a pasta de referéncia, conforme Tabela 19.

Esse aumento deve-se a necessidade de uma tensdo maior para quebrar as interagdes e
separar as pequenas particulas, visto que os grupos —OH livres, presentes na MCC, ddo a eles a
habilidade de interagir através de pontes de hidrogénio com os produtos da hidratacdo do
cimento, que sdo eles, as particulas de cimento e dgua, levando a caracteristicas de fluxo
reduzido (ROUSSEL et al., 2005).

O incremento da tensdo de escoamento pela adicdo de MCC em compdsitos cimenticios
aumenta o custo de energia na construcdo civil, seja com relagdo a necessidade de uma maior
energia de compactacdo seja pela maior poténcia de bombeamento para o seu transporte. Por
outro lado, materiais de cimento com alto valor de tensdo de escoamento sdo uteis para
fabricacao de pegas pré-moldadas e para construg¢do de pavimentos rigidos, visto que durante o
processo construtivo ou de fabricacdo ¢ necessario que o material retenha a forma do molde em

estado fresco para que seja removida rapidamente a forma.
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A sobreposicdo do modelo com a curva elaborada com os dados experimentais das
pastas cimento-TMCC: PREF, P0,15%TMCC e P0,25%TMCC esta representada no Grafico 9.
Além disso, por meio do Grafico 10 (PREF), Grafico 11 (P0,15%TMCC) e Grafico 12
(P0,25%TMCC), observa-se que os valores teoricos de tensdo de cisalhamento, obtidos pelo
modelo reoldgico utilizado neste trabalho, representam significativamente os resultados das

tensOes de cisalhamento das pastas cimenticias obtidas experimentalmente.

Grafico 9 — Ajuste de dados experimentais pelo modelo de Herschell Buckley
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Fonte: AUTOR (2020)
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Grafico 11 — t modelo x T experimental — P0,15%TMCC
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Grafico 12 — t modelo x T experimental — P0,25%TMCC
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No que diz respeito a influéncia da incorporagdo das solugdes de TMCC com Pluronic
na viscosidade das pastas cimenticias, o Grafico 13 demonstra um decréscimo de viscosidade
ao aumentar a taxa de cisalhamento, expondo assim a pseudoplasticidade da pasta, conforme ja
tinha sido verificado pelo comportamento do grafico tensdo x taxa de cisalhamento. Para mais,

quanto maior € o teor de incorporagao das TMCCs, maior ¢ a viscosidade da pasta.

Grafico 13 — Curva de viscosidade das pastas cimenticias com TMCC
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4.3.1.2.Analise dos tempos de pega por penetrag¢do mecdnica

Os tempos de inicio e fim de pega sdo dependentes da temperatura do compdsito, visto
que essa variavel exerce grande influéncia nas reag¢des de hidratagdo (MEHTA E MONTEIRO,
2008). De acordo com os Graficos 14 e 15, a adi¢do das solugdes de TMCC com Pluronic em
pastas cimenticias ndo ocasionou alteragdes expressivas nos tempos de inicio e fim de pega.
Observa-se que a medida que aumentou o teor de TMCC, um efeito retardador no tempo de
inicio de pega foi identificado, entretanto o tempo de fim de pega foi reduzido. Especificamente,
a pasta P0,25%TMCC aumentou o tempo de inicio de pega em 12% e diminuiu o tempo de fim
de pega em 10% quando comparada a pasta PREF.

Segundo Cao et al. (2015), em compositos reforcados com nanoceluloses, nas primeiras
horas ocorre uma menor liberacdo de calor. Esse retardo deve-se a aderéncia dessas
nanoparticulas naturais nas particulas de cimento e pela reducdo da area de superficie de reagao
entre o cimento e dgua. Por outro lado, as nanoceluloses ajudam as particulas de cimento a
reagirem eficientemente com as particulas de agua, em consequéncia do mecanismo da
estabilizacdo estérica. Resultados semelhantes sdo encontrados em algumas pesquisas
realizadas em pastas cimenticias com superplastificantes, onde o grau de hidratagdo (DOH) ¢

melhorado em periodo longo, enquanto a reagdo de hidratacdo ¢ retardada nas primeiras horas
(MINDESS et al., 2002).

Grafico 14 — Tempos de inicio de pega das pastas de cimento com TMCC
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Grafico 15 — Tempos de fim de pega das pastas de cimento com TMCC
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Fonte: AUTOR (2020)

4.3.2. Argamassa

4.3.2.1.Analise de consisténcia (flow table)

Devido as propriedades hidrofilicas das MCCs, a comunidade académica entende, como
alternativas, o uso de superplastificantes (SP) e tratamentos superficiais, para colmatar a
absorcao de agua verificada por parte da nanocelulose (ANJU et al., 2016; PARVEEN et al.,
2017). A andlise de consisténcia pelo ensaio flow table foi realizada para definir o percentual
de superplastificante no trago e avaliar a interferéncia da incorporacdo de solu¢des de TMCC
com Pluronic nas argamassas.

Para definir o teor de superplastificante no trago de todas as misturas, a quantidade do
mesmo foi gradualmente aumentada no trago padro para atingir o valor de fluxo de 180mm =+
10mm, de acordo com a norma EM 1015-3. Os resultados de consisténcia da argamassa padrao
AREF, definida na metodologia, com adi¢ao de 0% de superplastificante, estdo elencados na
Tabela 20.

Consoante a Figura 27, o comportamento de fluxo da argamassa AREF com adigdo de
0% de superplastificante ¢ rigido, ou seja, sua trabalhabilidade ¢ considerada pouco ou nada

fluida, sendo reprovada no teste de trabalhabilidade flow table.
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Seguidamente, fez-se um pequeno teste variando o teor de superplastificante na
argamassa AREF para atingir o fluxo alvo citado acima. Concluiu-se que a dosagem adequada
foi de 0,10% de superplastificante (em relacdo ao peso de cimento), através dos resultados do
ensaio flow table (Tabela 21). Ademais, o teste de trabalhabilidade da argamassa AREF com
0,10% SP apresentou boa coesdo, conforme a Figura 28. Com isso, os tracos das argamassas

foram definidos e estdo reunidos na Tabela 22.

Tabela 20 — Resultados de consisténcia da argamassa AREF com 0% SP

Diametros
Mistura D1 D2 D3 D méd Desvio-Padrao
A REF 142,66 145,17 143,39 143,74 1,29

Fonte: AUTOR (2020)

Figura 27 — Resultado do ensaio flow fable da argamassa AREF com 0% SP

(b)

Fonte: AUTOR (2020)

Tabela 21 — Resultados de consisténcia da argamassa AREF com 0,10% SP

Diametros
. Desvio-Padrd
Mistura D1 D2 D3 D méd esvio-Padrao
A REF 182,78 182,32 180,52 181,87 1,19

Fonte: AUTOR (2020)
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Figura 28 — Resultado do ensaio flow table da argamassa AREF com 0,10% SP

(b)

Fonte: AUTOR (2020)

Tabela 22 — Matriz experimental para argamassas de cimento-TMCC com a/c=0,50

Mistura Cimento (g) Areia (g) SP (g) Solu¢do TMCC (g) Agua (€4)

P REF 500,00 1500,00 0,50 - 250,00

(0,75gde TMCC em 115,38 g
de solugdo aquosa)

(1,25gde TMCC em 192,30 g
de solugdo aquosa)

A 0,15% TMCC 500,00 1500,00 0,50 134,62

A 0,25% TMCC 500,00 1500,00 0,50 57,70

Fonte: AUTOR (2020)

Com o escopo de avaliar a interferéncia na trabalhabilidade com a incorporagdo das
solugdes de TMCC com Pluronic foram realizados os testes de flow table para os tragos
A0,15%TMCC (Figura 29) e A0,25%TMCC (Figura 30). Os resultados mostrados no
Grafico 16 indicam que a incorporagdo das solugdes de TMCC com Pluronic, juntamente com
o teor de superplastificante definido acima, melhoraram a trabalhabilidade das argamassas,
tornando-as mais fluidas.

Essa melhoria no comportamento do fluxo das argamassas para um mesmo teor de
superplastificante, deve-se ao tratamento superficial com o modificador a base de silano
(TEOS), pois 0 mesmo diminui a absor¢do de dgua das MCCs (ANJU et al., 2016). Ademais,
o Pluronic possui segmentos hidrofobicos e hidrofilicos (PPO e PEO) que, através do

mecanismo de estabilizacdo estérica, melhoram a dispersdo das TMCCs dentro das matrizes
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cimenticias e podendo alcancar uma grande melhoria no desempenho mecanico (PARVEEN et

al., 2017).

Figura 29 — Resultado do ensaio flow table da argamassa A0,15%TMCC com 0,10% SP

Fonte: AUTOR (2020)

Figura 30 — Resultado do ensaio flow table da argamassa A0,25%TMCC com 0,10% SP

Fonte: AUTOR (2020)



87

Grafico 16 — Resultados de consisténcia das argamassas-TMCC com 0,10% SP
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Portanto, a incorporacdo das solugdes de TMCC com Pluronic em compdsitos
cimenticios pode reduzir o teor de superplastificante. Porém, a concentracdo de Pluronic na
solugdo deve ser controlada, pois 0 seu uso excessivo pode ocasionar um aumento excessivo
no fluxo das argamassas de cimento (PARVEEN et al., 2017).

Para avaliar o efeito do surfactante Pluronic F-127 no fluxo das argamassas foram
preparadas solugdes com as mesmas concentracdes dos tracos A0,15%TMCC e
A0,25%TMCC, sem a inclusdo do Pluronic. Os resultados mostram que, neste caso, quanto
maior for o teor de TMCC incorporado, menor € o fluxo da argamassa, conforme Grafico 17.
Vale ressaltar, contudo, que o tratamento superficial com TEOS foi eficaz, pois foram
identificadas diferengas minimas entre o comportamento do fluxo da argamassa A0,25%TMCC

e da AREF (em torno de 5%), devido a menor absor¢ao de dgua pela MCC.
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Grafico 17 — Resultados de consisténcia das argamassas-TMCC com 0,10%SP sem Pluronic
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Fonte: AUTOR (2020)

Parveen et al. (2017), em sua pesquisa, utilizou o Pluronic F-127 na mesma proporcao
utilizada no presente trabalho para dispersar MCCs em solugdes aquosas, como aditivo para
argamassas de cimento. Diferentemente dos atuais resultados, para atingir os valores de fluxo
adequados para misturar, compactar ¢ moldar as argamassas, necessitou aumentar o teor de
superplastificante entre 0 a 1,25% em peso do cimento, devido as MCCs serem altamente
hidrofilicas, absorvendo a 4gua do sistema, e diminuindo assim, a trabalhabilidade.

Por conseguinte, a jun¢do do tratamento superficial de acoplamento de silano nas MCCs
por meio do TEOS e, a incorporacdo do surfactante Pluronic na preparagdo de solucdes de
TMCCs, torna-se uma técnica promissora para o desenvolvimento de compoésitos com melhores
comportamentos de fluxo com baixo teor de superplastificante, podendo reduzir o custo do

produto final.
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4.4.Caracterizaciao dos compositos cimenticios no estado endurecido
4.4.1. Pasta cimenticia
Os valores médios de resisténcia a compressao aos 3, 7 e 28 dias das pastas cimenticias

com incorporagdo de solucio de TMCC com Pluronic e seus respectivos desvios-padrdo sao

apresentados no Grafico 18.

Grafico 18 — Resultados de resisténcia a compressao das pastas cimenticias aos 3, 7 ¢ 28 dias.
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Fonte: AUTOR (2020)

O tratamento superficial da MCC com TEOS (TMCC) e o uso do Pluronic na producao
de solugdes de TMCC como aditivo mineral em pastas cimenticias obteve bons resultados de
resisténcia a compressao para as 3 idades de hidratacdo. Particularmente, aos 28 dias, a pasta
P0,15%TMCC aumentou a resisténcia a compressdo em aproximadamente 34% quando
comparada com a pasta de referéncia PREF.

Além do tratamento superficial por acoplamento de silano e a técnica de dispersdo
utilizada neste trabalho, a literatura entende que o aumento de resisténcia a compressdo de

compdsitos cimento-nanocelulose deve-se a adesdo das MCCs a superficie da particula de
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cimento, em vez de se aglomerarem (estabilizacdo eletroestérica), e a maior producdo dos
produtos de hidratagdo (CSH), em torno da superficie das MCCs (difusdo ‘“‘curto-circuito”),
sendo este ultimo mecanismo mais efetivo. Tal aceleracdo na formacdo de CSH pode ser
explicada pelo fato da MCC agir como centro de nucleagdo para os hidratos do cimento, devido
a presenca dos grupos hidroxilas reativos —OH e exibirem altas cargas eletro-estéricas em
solucao (CAO et al., 2015).

De acordo com Grafico 18, a pasta P0,25%TMCC aumentou a resisténcia a compressao
em 29% com relagdo a pasta PREF aos 28 dias de idade. Ao ser comparada com a pasta
P0,15%TMCC, ocorreram pequenas alteracdes, a resisténcia a compressdo diminuiu em
aproximadamente 4%, tornando a pasta P0,15%TMCC mais vidvel em termos técnicos e
econdmicos. Esse fato ¢ atribuido ao aumento no teor de TMCC na matriz cimenticia (ANJU
etal., 2016).

Em baixas concentragdes de nanoceluloses, a literatura mostrou que consegue dispersar
um grande nimero de cristais individuais em matrizes cimenticias. Por outro lado, ao incorporar
altas concentragdes, aumenta o numero de aglomeragdo dessas nanoceluloses nas matrizes

cimenticias, levando ao desempenho mecanico inferior (SILVA et al.,2018).

4.4.2. Argamassa

Os valores médios de resisténcia a compressao aos 3, 7 e 28 dias das argamassas com
incorporagdo de solugdo de TMCC com Pluronic e seus respectivos desvios-padrdo sao
apresentados no Gréafico 19.

As resisténcias @ compressao das argamassas com adicdo de solugdes de TMCC
preparadas com Pluronic tiveram o mesmo comportamento das resisténcias a compressao das
pastas desenvolvidas neste trabalho. Diferenciando apenas, com relacdo ao percentual de
aumento de desempenho, visto que, a combinacao dessa adicdo mineral de alta area superficial
com superplastificante desenvolveram compdsitos com alto desempenho mecanico, devido ao

aumento no grau de hidratagdo dos mesmos (ANJU et al., 2016; PARVEEN et al., 2017).
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Grafico 19 — Resultados de resisténcia a compressao das argamassas aos 3, 7 ¢ 28 dias.
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De acordo com o Gréafico 19, nas trés idades (3, 7 e 28 dias), as argamassas de cimento-
TMMC obtiveram melhores resultados de resisténcia a compressdo. Especificamente, aos 28
dias, a pasta A0,15% TMCC aumentou a resisténcia a compressao em aproximadamente 69%
quando comparada com a pasta de referéncia AREF.

Provavelmente, o aumento da resisténcia ¢ devido a natureza fibrosa da TMCC em
conjunto com a particularidade de superficie siliciosa que, apos a modificagdo quimica, torna-
a mais propicia a uma boa ligagao interfacial com o cimento e redugdo a absor¢ao de agua pela
mesma (ANJU et al., 2016). Ademais, o uso do Pluronic na fabricagdo das solu¢des de TMCC
melhoraram a dispersdo das TMCCs na matriz, refletindo na melhoria da microestrutura da
matriz e, em consequéncia, nas propriedades mecanica (PARVEEN et al., 2017).

Os valores médios de resisténcia a flexao aos 3, 7 e 28 dias das argamassas com adicao

de solugdo de TMCC com Pluronic e seus respectivos desvios-padrdo sdo apresentados no
Grafico 20.
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Pode-se notar que a resisténcia a flexdo melhorou significativamente através do reforco
através das solu¢des de MCC com superficies modificadas com TEOS e preparadas com
Pluronic. Resultado previsto pela comunidade académica pelo fato da incorporacdo de
microfibras em compdsitos cimenticios aumentarem a resisténcia a flexdo e a tenacidade,
devido ao fato de as mesmas absorverem energia através de deformacdo plastica, atrito e

extragdo (FU et al., 2017).

Grafico 20 — Resultados de resisténcia a flexdo das argamassas aos 3, 7 ¢ 28 dias.
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A melhoria maxima de resisténcia a flexao por volta de 35% ocorreu aos 28 dias, com
adi¢do de 0,15% de TMCC (em relacdo ao peso do cimento). De acordo com o Gréfico 20, ao
aumentar o teor de adi¢do para 0,25% de TMCC a resisténcia a flexdo comegou a diminuir (em
torno de 8% em relagdo a argamassa A 0,15% TMCC). Essa redugdo de resisténcia a flexao

pode ser atribuida aos pontos de falha, devido a aglomeracdo de TMCCs (ANJU et al., 2016).
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho propos relatar a primeira tentativa de preparar solugdes aquosas de
celulose microcristalina (MCC) modificada com ortossilicato de tetraetila (TMCC), com
auxilio da energia de ultrassom para dispersao homogénea, como aditivo mineral na fabricagao
de compositos cimenticios, realizando a caracterizagao dos materiais, o estudo das propriedades
no estado fresco e andlise das propriedades mecanicas em pastas e argamassas. As principais
conclusdes deste trabalho sdo as seguintes:

- Foi confirmado o tratamento superficial da MCC com o modificador superficial a base
de Silano (TEOS), através das seguintes andlises: a DRX, mostrou que a TMCC possui os
mesmos picos caracteristicos das fases cristalinas da MCC, porém, os piscos sdo mais amplos,
sugerindo a presenca de regides amorfas que surgem apos a modifica¢do superficial; a FRX,
apresentou um teor de SiO, maior na TMCC do que na MCC, devido ao acoplamento de Silano
na superficie da MCC tratada; a TGA, constatou um maior quantidade de residuos na analise
da TMCC, em consequéncia da concentracdo do TEOS e a mesma possui maior resisténcia
térmica quando comparada a MCC; e, a andlise FTIR, através de seus espectros confirmou a
modificacao da superficie da MCC com TEOS por meio dos picos de vibragao Si-O-Si.

- A TMCC pode ser bem dispersa em suspensio aquosa até uma concentragao de 0,7%,
usando uma relagao Pluronic: TMCC de 1:5, sem apresentar sedimentacdes. Por outro lado, para
concentragdo acima de 1,0%, a sedimentag@o ¢ apontada facilmente por inspecao visual.

- No geral, a TMCC pode ser bem dispersa em suspensdo aquosa com maior nimero de
cristais individualizados, menor area de aglomeracgdo e alta extratabilidade (na faixa 80-100%)
utilizando uma concentragdo de até¢ 0,8%. Concentracdes superiores, apresentam diversos
cristais individuais dispersos, juntamente com varios cristais aglomerados.

- O aumento no teor de TMCC (em relagdo ao peso de cimento) nas pastas de cimento
levou uma diminuicdo significativa no valor de fluxo e na trabalhabilidade da pasta. Ao
comparar a pasta com teor de 0,25% TMCC com a pasta de referéncia, observou-se um aumento
de 29,6%, 35,9%, 20,4% e 200% na viscosidade aparente, viscosidade plastica, limite de
escoamento e forga gel, respectivamente.

- Quanto a tensdo de corte das pastas com adi¢do das solugdes de TMCC com Pluronic,
aumentou 19,6% em relagdo a pasta de referéncia, sugerindo o uso da pasta de cimento-TMCC
para fabricacdo de pegas pré-moldadas e pavimentos rigidos, devido a necessidade que o

material retenha a forma do molde no estado fresco.
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- As pastas cimenticias estudadas neste trabalho foram classificadas como fluidos
pseudoplasticos, por causa do decréscimo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento. Ademais, o modelo Herschell Buckley mostrou-se satisfatorio na representacao
dos dados experimentais do estudo reoldgico das mesmas.

- Com relag@o aos tempos de pega, a incorporagdo da TMCC, por meio das solugcdes
com Pluronic, ndo ocasionou alteragdes expressivas. Observou-se um pequeno efeito retardador
no tempo de inicio de pega, entretanto, o tempo de fim de pega foi reduzido, a medida que o
teor de TMCC foi aumentado.

- Para o trago da argamassa de referéncia sugerido na metodologia deste trabalho,
concluiu-se que o teor adequado de superplastificante foi de 0,10% (em relagdo ao peso de
cimento), para atingir o fluxo alvo de 180 + 10mm.

- Considerando o teor de superplastificante acima, a incorporacao da solugdo de TMCC
com Pluronic aumentaram o fluxo das argamassas, tornando-as mais fluidas. Por outro lado, a
incorporagdo da solugdo de TMCC sem Pluronic apresentou diferengcas minimas no fluxo das
argamassas, diminuindo-o a medida que o teor de TMCC era aumentado, confirmando a menor
absorcao de agua pelas TMCCs.

- A incorporacdo do aditivo mineral, desenvolvido nesta pesquisa, nas pastas
cimenticias, obteve bons resultados de resisténcia a compressdo nas 3 idades de hidratagao.
Particulamente, aos 28 dias, a pasta com o teor de 0,15% de TMCC incorporado, apresentou
um aumento em aproximadamente 34% de resisténcia a compressdo, quando comparada com a
pasta de referéncia.

- O mais alto desempenho mecanico das argamassas foi alcangado com incorporagao da
solugdo de 0,15% de TMCC (em relacdo ao peso de cimento) com Pluronic em combinagao
com ultrassom e superplastificante. As melhorias maximas nas resisténcias a compressao e a
flexdo foram de 69% e 35%, respectivamente, aos 28 dias de hidratacao.

Desse modo, essa pesquisa torna-se uma abordagem promissora no desenvolvimento de
compdsitos cimenticios, com melhores propriedades mecanicas e, com possiveis vantagens em
relag@o a sustentabilidade, ao custo e qualidade final, quando comparado aos que utilizam as

fibras convencionais.
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