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RESUMO

A nanotecnologia tem sido uma das possibilidades de promover melhores desempenhos em
materiais utilizados na construg¢do civil. Materiais em escala nano ¢ micro oferecem novas
possibilidades para compdsitos cimenticios com melhor desempenho mecanico. Os tamanhos
reduzidos permitem interagdes entre a celulose e o sistema de cimento, contribuindo de forma
potencial para o combate das microfissuras ¢ aumento da resisténcia do concreto. A
metodologia da pesquisa seguiu um roteiro com trés fases. Sendo a primeira fase, composta
pela caracterizacdo da microcelulose cristalina (MCC), onde foram feitos os seguintes
ensaios: espectroscopia de infravermelho (FTIR) em que a MCC foi submetida a degradagao
alcalina a fim de comparar com seu estado sem a degradagdo, microscopia eletronica de
varredura (MEV) para caracterizacdo morfoldgica, calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) em que foi realizada a andlise de propriedade relativa as mudancas de fase sem haver
variagdo de massa, analise termogravimétrica (TGA) — anélise de perca de massa em relagdo a
temperatura e por fim, captura de imagens. Na segunda fase a MCC foi inserida em agua
destilada, e a mistura agitada em diferentes tempos a fim de analisar o comportamento em
relagdo a sua dispersao, e ap0s isto foram levadas ao microscopio eletronico para capturas de
imagens e analise morfologica. Na terceira fase foram realizados ensaios com argamassa
confeccionadas contendo diferentes dosagens de MCC em relagdo a massa de cimento, em
seu estado fresco e endurecido, onde foram realizados ensaio de indice de consisténcia,
resisténcia a compressao, resisténcia a flexao, absor¢do e por ultimo, coletada amostras em
estado endurecido e levadas ao MEV a fim de caracteriza-la morfologicamente. Observou-se
através dos resultados que a MCC se apresenta com estrutura morfoldgica irregular e rugosa.
Em ensaios de TGA viu-se que a perca de massa inicial da MCC comega a partir de 60 °C que
ocorre através da evaporacdo de 4gua, e que a partir de 350 °C a MCC apresenta taxa de
decomposicdo, tornando este, um aspecto positivo para sua aplicagdo em regides com
temperaturas altas. Em ensaio de indice de consisténcia observou-se que a medida que se
aumentam as taxas de MCC nos compdsitos cimenticios hd um decaimento progressivo da
consisténcia (mm). Em relacdo as resisténcias a compressdo observou-se aumento de
resisténcia em todas as idades, com inser¢do da MCC em 0,2% de adigdo. Em relagdo a
resisténcia a flexdo ha um aumento progressivo até a porcentagem de 0,6% de MCC, sendo
esta que deteve o pico maximo de resisténcia de 7,67 MPa.

Palavras-chave: Impactos ambientais. Nanotecnologia. Comp0dsitos cimenticios.



ABSTRACT

Nanotechnology has been one of the ways of promoting better performance in materials used
in construction. Materials in nano and micro scale offer new possibilities for cementitious
composites with better mechanical performance. The reduced sizes allow interactions between
cellulose and cement system, contributing potential way to combat the microcracks and
increase strength of concrete. The research methodology followed a script with three phases.
As the first phase, consisting of the characterization of crystalline microcellulose (MCC),
where the following tests were made: infrared spectroscopy (FTIR), wherein the MCC was
subjected to alkaline degradation in order to compare their state without degradation, electron
microscopy (SEM) for morphological, differential scanning calorimetry (DSC) analysis of
relative property to phase changes with no weight change, thermogravimetric analysis (TGA)
- mass loss analysis in relation to temperature and image capture. In the second stage the
MCC was inserted into distilled water, and the mixture agitated at different times in order to
analyze the behavior in relation to their dispersion, and after that were brought to the electron
microscope to image capture and morphological analysis. In the third phase tests were carried
out with prepared mortar containing different dosages of MCC in relation to the cement mass
in its fresh and hardened state, being performed consistency index test, compressive strength,
flexural strength, absorption, and finally, collected samples in the hardened state and taken to
the SEM to it morphologically characterized. It was observed from the results that the MCC
presents an irregular and rough morphological structure. TGA tests it was seen that the loss of
MCC initial mass starts from 60 ° C which occurs through water evaporation, and that from
350 °© C to MCC presents decomposition rate, making this one aspect positive for its
application in regions with high temperatures. In consistency index test it was observed that
as it increases the MCC rates in cementitious composites there is a progressive decay of
consistency ( mm ) . Regarding compressive strength was observed increased resistance at all
ages , with the insertion MCC in 0.2% addition. Regarding flexural strength there is a
progressive increase to the percentage of 0.6 % of MCC , which is what stopped the peak
strength of 7.67 MPa .

Key-words: Environmental impacts. Nanotechnology . Cementitious composites
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO
1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os desafios enfrentados pela construcdo civil abrangem diversos setores, desde a
utilizacdo de materiais e sua relagdo com as questdes ambientais ao desempenho das
respectivas edificagcdes. A necessidade de desenvolvimento e inovagdo fez com que surgisse
através da nanotecnologia, melhoria de desempenho de materiais tradicionais na construgao
civil tais como concreto, ago, revestimentos entre outros.

O cimento Portland ¢ um dos elementos mais empregado na industria da construgdo
civil e um dos componentes importantes para fabricagdo do concreto. O concreto ¢ composto
de agregados mitdos e grados mantidos juntos por um ligante de cimento hidratado, ¢ um
dos materiais de constru¢do mais importantes e ¢ utilizado em diversas areas do projeto
incluindo fundagdes, componentes estruturais, estradas e barragens.

No entanto, a principal desvantagem do concreto ¢ a sua natureza fragil o que ¢
atribuido a sua fraca resisténcia a formacao de fissuras, baixa resisténcia a tracao e capacidade
de deformagdo. Muitas tentativas t€m sido direcionadas para melhorar o desempenho dos
materiais com base no cimento, manipulando as propriedades dos compositos de cimento com
misturas, materiais cimenticios suplementares, e fibras (CHUAH et al., 2014, p. 113).

A nanotecnologia, ciéncia que se utiliza da matéria em nivel atdmico e molecular
para a constru¢cdo de novos produtos, tem despertado a atencdo de pesquisadores das mais
diversas areas no mundo devido ao seu enorme potencial ainda nao totalmente explorado e a
grande possibilidade de aplicagdes nos mais variados setores (VIANA, 2013, p. 14).

A adig¢@o de nanoparticulas permite que o concreto se torne mais denso € com uma
melhor microestrutura, tornando-o mais durdvel e resistente a degradagdo ambiental
(HARSH; ALIL; PAHUJA, 2011).

Materiais em forma de nano e microfibras apresentam propriedades tinicas quando
comparadas com outras morfologias, principalmente devido a elevada relagdo de area de
superficie em relagdo ao peso, alto volume e pequena dimensdo dos poros (KRIEGEL et. al.,
2008).

Na engenharia civil, diversas areas podem ser beneficiadas com a nanotecnologia,

incluindo a concepgao e processos de constru¢do, tais como novos materiais estruturais com

1



propriedades unicas, compoésitos mais leves e fortes (BHUVANESHWARI; SASMAL;
R.IYER, 2011).

1.2 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

A nanotecnologia promete grandes avangos em materiais ¢ manufatura, nas areas de
eletronica, medicina e saude, energia, biotecnologia, tecnologia da informacdo, seguranca
nacional, entre outras (SANCHEZ ; SOBOLEV, 2010, p. 2061).

Os nanomateriais apresentam elevada area superficial especifica, possibilitam
melhorar as propriedades mecanicas, durabilidade e modulo de elasticidade, diminuindo a
porosidade e portanto a prevengao de inicia¢ao de fissuras (RAKI, 2010).

A nanoengenharia abrange as técnicas de manipulacdo da estrutura a escala
nanométrica para desenvolver uma nova geracdo de compoésitos de cimentos adaptados,
multifuncionais, ¢ com o desempenho mecanico e durabilidade superiores tendo
potencialmente uma gama de novas propriedades, tais como: baixa resistividade elétrica,
capacidade de auto monitoramento, autolimpeza, auto cura, alta ductilidade, e autocontrole de
fissuras (SANCHEZ e SOBOLEV, 2010, p. 2061).

O refino da estrutura dos materiais ou a incorporagdo de nano-objetos permite o
aumento das superficies de contato e a reatividade o que gera varias vantagens em termos de
reforgo e de eficiéncia. Isto abre grandes perspectivas a respeito da fabrica¢do de materiais de
sintese com propriedades atipicas (BATISTON, 2007, p. 1).

Atualmente, hd maiores investimentos em relagdo aos estudos sobre produciao de
nano materiais tais como nano silica, 6xido de nano titanio, 6xido de grafeno e, em especial,
os nanotubos de carbono (CNT), isto gracas ao fato de que os nano materiais sdo estimados
por suas grandes areas superficiais que podem ser exploradas para reagdo com a pasta de
cimento, j& que as pequenas particulas sdo capazes de preencher os poros (CHUAH et al.
2014, p. 113).

A microestrutura complexa dos hidratos de cimento torna seu comportamento muito
variavel. Utilizando métodos de manipulag@o na escala nanométrica sera possivel controlar e
induzir caracteristicas e comportamentos na matriz da pasta de cimento. Esse controle ¢ de
grande interesse da industria ligada a construcao pela possibilidade de redu¢do de custos de

producao (BATISTON, 2007, p. 4).



Normalmente os sistemas compostos estruturados que utilizam as fibras de carbono
como elemento resistente apresentam as seguintes caracteristicas: extraordindria resisténcia
mecanica e rigidez; bom comportamento a fadiga e a atuacdo de cargas ciclicas; elevada
resisténcia a ataques quimicos diversos; nao sdo afetados pela corrosdo por se tratar de um
produto inerte; estabilidade térmica e reoldgica; extrema leveza, devido ao baixo peso
especifico do sistema (da ordem de 1,6g/cm’ a 1,9g/cm’, cerca de 5 vezes menor do que o do
aco estrutural) chegando-se ao ponto de nao se considerar o seu peso proprio nos reforgos
(MACHADO, 2010, p. 7).

A capacidade de programar a difusdo progressiva dos aditivos quimicos em concretos
e argamassas permitira tornar mais eficientes as operagdes no canteiro, e a utilizacdo de
ligantes reforcados com fibras e armaduras de didmetro nanométrico permitira obter produtos
cimenticios mais resistentes, impedindo a formacao e a propaga¢ao de fissuras (IRC; 2002).

Desde a sua descoberta por Iijima em 1991, os nanotubos de carbono, NTC, vem
despertando o interesse de cientistas de varias areas, desde a fisica até as engenharias. Sua
utilizagdo como reforco em materiais ¢ interessante devido ao seu alto modulo de elasticidade,
que pode ser até¢ 10 vezes maior que o do aco, possibilitando um ganho de resisténcia em
materiais compositos (BATISTON, 2007, p. 5).

Um fator limitante da aplicacdo de incorporacdes de nanotubos de carbono € seu custo,
que variava entre US$ 0,5/g a US$ 2.000/g dependendo do nivel de purificagdo (BATISTON,
2007, p. 5).

A dispersdo homogénea na matriz ¢ um dos obstaculos a serem superados no processo
de incorporagdo de nanotubos de carbono. Devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas os
nanotubos apresentam grande tendéncia a se aglutinarem e decantarem, tornando-se
necessdrio um pré-tratamento para que se obtenha uma boa dispersio na matriz
(MARSHALL, 2006).

Segundo Milanez (2011), a nanocelulose ¢ um dos materiais que tem recebido
crescente atencdo mundial pelo seu grande potencial de aplicagdes e pela celulose possuir
forte apelo sustentavel por ser obtida a partir de fontes renovaveis e, também, por ser
biodegradavel.

As pesquisas e desenvolvimentos em nanocelulose tém aumentado consideravelmente
nos ultimos anos, com a entrada de novas empresas, instituigdes e grupos de pesquisas,

buscando novos conhecimentos, processos, composicoes € aplicacdes (MILANEZ, 2011).



O conceito de utilizacdo de nanocelulose como refor¢co foi originado a partir da
possibilidade de explorar a elevada rigidez e resisténcia dos cristais de celulose em aplicagdes
compostas (LEE et al., 2014, p.16).

Contudo, vé-se que, devido a necessidade de novas tecnologias aplicadas que além de
inovagdo em compositos cimenticios, promovam ganho de resisténcia, melhores desempenhos
em edificacdes e que possibilitem a utilizagao de fontes renovaveis, fazendo com que se torne

possivel a relagdo entre tecnologia e meio sustentavel.

1.3 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da microcelulose cristalina (MCC)
em compositos cimenticios, visando contribuir com a tecnologia do concreto e gerar novos

compdsitos cimenticios com melhores propriedades.

1.3.1 Objetivos especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:

e C(Caracterizar a microcelulose cristalina, a fim de conhecer as suas propriedades fisicas e
quimicas.

e Conhecer como a microcelulose cristalina se dispersa em agua.

e Avaliar a influéncia da microcelulose cristalina nas propriedades mecanicas de
compdsitos cimenticios quanto a: resisténcia a compressao, resisténcia a flexao e absorg¢ao
de agua.

e Avaliar por imagens micrograficas as caracteristicas morfologicas de compdsitos

cimenticios com microcelulose cristalina.



1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

No Capitulo 1 foi retratada a introducdo, a justificativa, os objetivos e a estrutura do
trabalho a fim de proporcionar ao leitor maior compreensao em relagdo a proposta de estudo
da pesquisa.

No Capitulo 2 estruturou-se a fundamentagdo tedrica dos conceitos relacionados com o
tema da pesquisa. Realizou-se busca e informag¢des de trabalhos técnicos sobre
nanotecnologia, aplicagdes de MCC (microcelulose cristalina) em argamassas ¢ metodologias
utilizadas.

No Capitulo 3 foram expostos os materiais ¢ a metodologia aplicada para o
desenvolvimento da pesquisa.

No Capitulo 4 foram apresentados os resultados e as discussdes da pesquisa.

No Capitulo 5 foi realizada a conclusao e algumas recomendagdes para trabalhos futuros.

Por fim, o Capitulo 6 apresenta as bibliografias utilizadas para a consolidacdo do

embasamento do trabalho.



CAPITULO 2

2 REVISAO DE LITERATURA

O levantamento teérico no qual estd fundamentado o desenvolvimento desta
pesquisa sao abordados neste capitulo. Sao apresentadas as caracteristicas da microcelulose
cristalina, as vantagens, desvantagens ¢ sua composi¢do. Apresentadas também informacgdes

relacionadas aos compositos cimenticios e seus elementos constituintes.

2.1 ANANOTECNOLOGIA E OS MATERIAIS A BASE DE CIMENTO

2.1.1 Aplicacdes da nanotecnologia em matrizes cimenticias

Pode-se dizer que o concreto utiliza nanotecnologia porque contém nano-particulas
como ingredientes, incluindo particulas de nano-agua e ar como vazios, mas ndo ¢ aplicagao
da nanotecnologia. O concreto ¢, afinal, uma constituicdo de macro materiais fortemente
influenciados por suas propriedades e estuda-lo pode fornecer os caminhos para a melhoria da
resisténcia e durabilidade (BHUVANESHWARI; SASMAL; R.IYER, 2011, p. 231).

Quantidades relativamente pequenas de materiais sdo suficientes para melhorar o
desempenho de nanocompdsitos. No entanto, o sucesso comercial de nanomateriais depende
da capacidade para fabricar esses materiais em grandes quantidades a um custo razoavel em
relacdo ao efeito global (SOBOLEV, 2006, p. 95).

Na hidratacdo do cimento a nanotecnologia permite a melhora da qualidade e
densidade de nanoestruturas formadas no cimento, reduzindo defeitos no cimento endurecido
e melhorando a ligacdo entre a matriz de cimento e o agregado, e, a argamassa de cimento
com o substrato (BASF, 2005, p. 9).

Em termos ambientais, segundo Lamb et. al. (2012) a nanotecnologia poderia reduzir a
emissao de CO, produzidas pelas industrias produtoras de cimento.

Diversas nanoparticulas ou nanoestruturas sdo adicionadas em compdsitos
cimenticios, tais como: nano-silica, nano-6xido de titanio, nano-ferro, nano-alumina, nano-
argila, nanotubos ou nanofibras.

Um dos avancos feitos pelo estudo de concreto a nanoescala sdo as particulas no

concreto que podem ser melhoradas pela utilizacdo de nano-silica levando a uma densificacao



da micro e nanoestrutura, resultando em propriedades mecanicas melhoradas (PATEL,;
RATHOD; NEERAJ, 2013).

Estudos estdo sendo conduzidos sobre os tipos de nanoparticulas em varios ligantes e
sua eficacia em propriedades relacionadas com a deterioragdo do concreto. Relata-se que um
solvente contendo uma resina de epdxi de baixo peso molecular e particulas nano-argila tém
mostrado resultados promissores (BHUVANESHWARI; SASMAL; R.IYER, 2011).

Pesquisas mostraram que nano-TiO; (dioxido de titanio) tem provado ser muito eficaz
para a autolimpeza do concreto. O nano-TiO, pode também acelerar a hidratagdo do Cimento
Portland, melhorar a compressao a flexdo, e aumentar a resisténcia a abrasdo do concreto. No
entanto, constatou-se também que o envelhecimento devido a carbonatagdo pode resultar em
perda de eficiéncia catalitica (SANCHEZ e SOBOLEV, 2010, p. 2065).

A aplicacdo de Nano-Fe,O; (6xido férrico, também conhecido como hematita)
demonstrou capacidade de auto sensoriamento, bem como a melhora da resisténcia a
compressdo ¢ flexdo. Tais capacidades de detec¢do sdo inestimaveis para em tempo real, €
necessario fazer o monitoramento da integridade estrutural e para a constru¢do de estruturas
inteligentes (SANCHEZ e SOBOLEV, 2010, p. 2065).

O Nano-Al,O3 (6xido de aluminio) mostrou aumentar significativamente o modulo de
elasticidade (até 143% a uma dosagem de 5%), mas tem um limitado efeito sobre a resisténcia
a compressao (SANCHEZ e SOBOLEYV, 2010, p. 2066). Ja as particulas de nano-argila tém
mostrado promissoras no desempenho mecanico, na resisténcia a penetracao de cloreto, e nas
propriedades auto adensaveis de concreto e na redugdo da permeabilidade e encolhimento.

Em termos gerais, o uso da nanotecnologia ¢ suscetivel a avangos tecnologicos do
cimento e concreto, sendo que sua melhor compreensdo e engenharia permitird uma estrutura
suscetivel a avangos tecnoldgicos do cimento e concreto com melhor desempenho,

durabilidade, trabalhabilidade e economia (GRAEFF, 2012).

2.1.2 Nanotubos de carbono em matrizes cimenticias

A fibra de carbono ¢ atualmente usada na industria da constru¢do para reforco
posterior a estruturas de concreto devido ao seu consideravel modulo de elasticidade superior
a 200 MPa e a resisténcia a tracao de 3,5 GPa (CHUAH et al., 2014, p. 115).

Em matrizes de cimento, os nanotubos de carbono podem atuar como fibras,

entretanto, em uma escala nanométrica conferindo a pasta de cimento uma redistribui¢do dos



esforcos impostos a sua estrutura. Esta redistribuicdo poderd contribuir para um aumento da
resisténcia a tragdo e diminui¢do da retragdo autégena reduzindo também a fissura¢do causada
por esses fendmenos (BATISTON, 2007, p. 5).

Os nanotubos de carbono foram descobertos pelo cientista japonés Sumio lijima em
1991. Estes tubos formavam estruturas de multicamadas. Uma tinica camada de nanotubo foi
sintetizada em 1993 por metais acrescentando tais como o cobalto e grafite (SALES, 2013).

Em 1996, o grupo de Smalley no Texas, EUA desenvolveu um método que resultou
em alto rendimento de tubos de parede simples com didmetros invulgarmente uniformes.
Estes tubos uniformes tinha uma tendéncia para formar feixes alinhados (Figura 1).
(BALAGARU; CHON, 2006).

Figura 1 — Micrografias (a) Cimento Portland e (b) Nanotubos de carbono
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Parveen, Rana e Fangueiro (2013, p.1) desenvolvem trabalhos com nanocompositos de
cimento reforcados com nanotubos de carbono (CNT), para melhorar a microestrutura e o
desempenho mecanico. Os resultados mostraram que a adigdo de CNT melhorou
significativamente a microestrutura dos compdsitos de cimento, apresentando menor
porosidade, em comparagdo com amostras de compositos simples. Além disso, houve uma
melhora consideravel nas propriedades de compressao e flexdao. Entretanto, ensaios e analises
detalhadas estao atualmente em curso.

Nanotubos de carbono adicionados ao concreto podem resultar em beneficios como o
fortalecimento e monitoramento. A adi¢do de pequenas quantidades melhora as propriedades
mecanicas das amostras. Em ensaios com a adi¢cdo de 1% de nanotubos de carbono pode-se
observar aumento na resisténcia a compressao (+ 25 N/mm?2) e resisténcia a flexdo (+ 8
N/mm2) (PATEL; RATHOD; NEERAJ, 2013).

A incorporacdo de nanotubos de carbono em materiais a base de cimento pode

melhorar a resisténcia a flexdo. Esta melhora na resisténcia estd ligada a possibilidade de
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reforco da estrutura da pasta de cimento, através de pontes formadas entre as particulas de
material hidratado pelos nanotubos de carbono o que permitiria dificultar a propagacdo das
micro-fissuras (BATISTON, 2007, p. 6).

Em seu artigo Nochaiya e Chaipanich (2010), observou que nos resultados da analise
de porosidade de cimento Portand com e sem nanotubos de carbono, houve redugdo de
volume quando se aumentou a percentagem de nanotubos de carbono de paredes multiplas em
pastas de cimento Portland.

Além disso, micrografias mostraram uma boa interagdo entre os nanotubos de carbono
de paredes multiplas e hidratacdo de pastas de cimento Portland. Isto resultou em uma
microestrutura densa e uma resisténcia mais elevada quando comparada com o cimento
Portland sem adi¢cdes (NOCHAIYA; CHAIPANICH, 2010).

Bhuvaneshwari; Sasmal; R.Yer, (2011) observaram que alumino-silicatos misturados
com nanotubos de carbono podem produzir pastas fortes, duraveis e condutoras. Os tamanhos
de alumino-silicatos (50 a 100 nm) podem ser reduzidos para 5 a 10 nm.

Konsta-Gdoutos e Aza (2014, p.162) estudou também as propriedades de
autosensoriamento de compdsitos cimenticios reforcados com nanotubos de carbono e
nanofibras de carbono (CNF) para avaliagdo em tempo real de danos em estruturas
inteligentes. Os resultados confirmam que nanocompositos, reforcados com 0,1% em
nanotubos de carbono e CNFs, apresentaram um aumento da mudanga de resistividade, o que
¢ indicativo da sensibilidade amplificada do material em detecc¢do de tensdo.

Embora os nanotubos de carbono (CNT) possuam propriedades fisicas e quimicas
excepcionais, Parveen, Rana e Fangueiro (2013) relatam que o sucesso da transferéncia dessas
propriedades para materiais compdsitos ¢ fortemente dependente do estado de dispersao do
CNT dentro da matriz. Devido a sua forte tendéncia de aglomeracdo, ¢ extremamente dificil
obter uma dispersdo homogénea, pré-requisito para a utilizagdo com sucesso. Além disso, 0s
nanotubos de carbono sdo extremamente caros.

Parveen, et. al, (2015), em seu estudo sobre microscopia e propriedades mecanicas
dos nanotubos de carbono em compdsitos cimenticios, observou que em adi¢do de nanotubos
de carbono com a utilizagdo do dispersante Pluronic F-127, ndo houve influéncia significativa
sobre a trabalhabilidade da argamassa, e que os nanotubos de carbono funcionalizados no
composito cimenticio mostraram aumento gradual na flexdo com o tempo de hidratagao,

sendo que em houve um aumento de 17% aos 56 dias.



2.1.3 Fibras e nanocelulose em matrizes

Atualmente, ha uma pressao crescente para produtos que incluam materiais feitos a
partir de recursos renovaveis e sustentaveis. Além disso, existe um objetivo de minimizar a
utilizagdo de carbono em materiais de infraestrutura, o que leva ao interesse em matérias
biodegradaveis com baixo impacto ambiental (CAO et. al., 2013, p.135).

O termo nanocelulose ¢ uma forma abrangente de material, que se refere a celulose
que apresenta pelo menos uma dimensao na escala nano. A palavra nanocelulose pode estar se
referindo as nanofibras, nanowhiskers (nanocristais), celulose microfibrilada (CMF), ou
ainda, nanoesferas (GRAEFF, 2012).

Pela crescente demanda em desenvolver uma nova geracdo de materiais de alto
desempenho e multifuncionais, com materiais renovaveis, novas tecnologias sao buscadas, a
exemplo da nanocelulose.

A estrutura ordenada da celulose pode conferir ndo somente alta resisténcia, mas
também contribuir com mudancgas significativas em algumas propriedades importantes dos
materiais, tais como elétricas, dtica, magnética, ferromagnética e dielétrica (GRAEFF, 2012).

A nanocelulose ¢ derivada da celulose, o polimero organico mais abundante da Terra,
presente, por exemplo, nos troncos de arvores e algoddo, o que representa cerca de 1,5 x 102
toneladas de producdo total anual de biomassa. A celulose consiste de ligagdes de glicose
dispostas em cadeias lineares, onde C-1 de cada unidade de glicose esta ligado a C-4 da
proxima molécula de glicose, como mostrado na Figura 2 (WEGNER et al., 2013, p.3).

Figura 2 — Cadeia da celulose
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Fonte: Wegner — 2013

Essas cadeias agregam ao longo da dire¢do da cadeia com intermoleculares ligacdes de
hidrogénio e interagdes hidrofobicas. Eles formam estruturas fibrosas chamadas nanofibrilas
de 2 a 20 nm de largura, dependendo das espécies bioldgicas. Estas nanofibras compdem a
estrutura de todas as plantas, bem como alguns fungos, animais, bactérias, conforme Figura 3.

(WEGNER et al., 2013, p.3).
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Figura 3 — Fibras da madeira
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Fonte: Futurelab — 2015

A principal razdo para utilizar nanofibras de celulose em materiais compdsitos ¢
porque se pode explorar o potencial de alta rigidez dos cristais de celulose como reforgo. Para
se produzir os nanocristais, deve-se quebrar a estrutura hierarquica da planta em nanofibras
individualizadas de alta cristalinidade, removendo a celulose amorfa presente (GRAEFF,
2012).

As fibras celuldsicas (fibras de madeira ou de plantas) t€ém sido usadas em matrizes
cimenticias para, absor¢do de som, ou para reduzir o peso e aumentar a utilidade do
composito acabado, no entanto, eles geralmente ndo mostram melhorias na resisténcia
(PACHECO; JALALL, 2011).

Para Taylor (1994) o maior potencial do reforco com fibras em materiais cimenticios
esta no comportamento pos-fissuragdo, quando estas atuam de forma efetiva na absorcao da
energia e melhoram a resisténcia a tracdo do material.

Geralmente, a resisténcia a tracdo e ao modulo de elasticidade de fibras aumenta com
o aumento da quantidade de celulose presente, que por sua vez depende do vegetal do qual a
fibra foi extraida. Isso implica que para cada tipo de fonte vegetal poderao ser obtidas fibras
com caracteristicas e aplicacdes diferenciadas (GRAEFF, 2012).

Segundo Tonoli et al. (2009), a principal desvantagem associada com fibras de
celulose ¢ a sua durabilidade na matriz de cimento. A alta alcalinidade da dgua nos poros da
matriz cimenticea enfraquece as fibras de celulose, induz a sua mineraliza¢do e,

consequentemente, a produtividade.
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A nanocelulose ¢ leve, possui fibras muito pequenas € ¢ uma nova tecnologia que
pretende revolucionar muitos setores da economia. As pesquisas estdo em um ritmo
acelerado, ndo apenas por suas propriedades tentadoras, mas também porque ¢ um material
com custo baixo.

Portanto, a nanocelulose tem despertado o interesse tanto pela riqueza de fontes,
quanto pela aplicabilidade na 4rea de compositos, que incluem: efeitos Opticos em displays de
cristal liquido, filmes de barreira nas industrias de papel e embalagens, condutores elétricos,
medicina (tecidos e liberagdo controlada de farmacos), propriedades magnéticas (baterias e
cartdes magnéticos), fabricagdo de cerdmicas com nanoporos, entre outros (Kalia, et al., 2011;
Hubbe et al., 2008, apud Pereira, 2013, p. 15).

O conceito de utilizacdo de nanocelulose como refor¢o foi originado a partir da
possibilidade de explorar a elevada rigidez e resisténcia dos cristais de celulose em aplicagdes
compostas (LEE et al. 2014).

A nanocelulose oferece novas possibilidades para compositos cimenticios com melhor
desempenho mecénico. O seu tamanho reduzido pode permitir menor espacamento entre
fibras e mais interagoes entre a celulose ¢ o sistema de cimento, e, como resultado, ter um
maior potencial para combater microfissuras e aumentar a resisténcia do sistema (CAO et. al.,
2013).

Atualmente ha um projeto de pesquisa na Escola de Engenharia Civil da Purdue
University (EUA) centrado no desenvolvimento de materiais cimenticios a base de
nanocristais e nanofibras de celulose para aumentar a resisténcia. Caoet al. (2013, p. 135)
afirma que este € o primeiro estudo a investigar nanocristais de celulose em cimentos.

Os primeiros resultados da pesquisa ja comprovaram o efeito dos nanocristais de
celulose nas propriedades mecénicas. Os nanocristais de celulose (CNCs) puderam ser
uniformemente misturados nas pastas de cimento, apresentando, portanto uma melhor
dispersdo que os nanotubos de carbono. Os resultados preliminares mostram que a adi¢do de
nanocristais de celulose (CNC) nas pastas de cimento pode alterar o grau de hidratagdo e pode
aumentar a resisténcia a flexdo. Aos 28 dias, houve um aumento de aproximadamente 20% da
forca a flexdo em comparag@o com as pastas de cimento puro (Cao, Y. et al. (2013, p. 136).

Portanto, o uso de nanocelulose em matrizes cimenticeas € area promissora a ser
explorada, merecendo mais investigacoes.

Contudo ¢ importante que os novos avangos da nanotecnologia sejam concretizados

com esfor¢os destinados a pesquisa, desenvolvimento e implantagdo liderados pelo governo e
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industria em conjunto com as universidades para o desenvolvimento de novos materiais em
cumprimento as exigéncias globais de materiais avangados com baixo custo e com um

reduzido impacto ambiental.

2.1.4 Microcelulose cristalina

A celulose microcristalina ¢ listada como ingrediente nas principais organizagdes
mundiais que regulam e/ou controlam a produ¢do e o consumo de alimentos, ndo havendo
qualquer restri¢do relativa a toxicidade, bem como indicagdo de consumo didrio. As principais
funcdes da celulose microcristalina sdo estabilizar espumas e emulsdes, substituir 6leos e
gorduras, melhorar a adesdo em molhos, controlar a cristalizag¢do, sinérese e viscosidade e,
devido as suas propriedades tixotrOpicas, manter particulas em suspensdo e formar géis
termoestaveis (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013, p.42).

A microcelulose cristalina (MCC) ¢ preparada a partir da celulose natural, apos
purificagao.

Através da hidrolise acida da polpa de madeira purificada sob condi¢des controladas a
MCC ¢ obtida. No primeiro estagio, a polpa ¢ tratada com uma solu¢do mineral acida e
diluida em meio aquoso. Durante a hidrdlise, as moléculas acidas penetram nas regides
amorfas e decompdem as ligagdes B-1,4 entre as unidades de glicopiranoses celuldsicas
(FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013, p.39).

A molécula de MCC tem um arranjo linear de unidades de D-glicose conectadas por
ligacao B-1,4: [CcH0Os], € possui muitos grupos hidroxilicos disponiveis para participarem
no encadeamento de hidrogénio entre as cadeias moleculares de celulose adjacente. As fortes
ligacdes de hidrogénio produzem um conjunto de cadeias moleculares de celulose chamadas

microfibrilas - Figura 4. (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013, p.39)

13



Figura 4 — Cadeia MCC
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Existem trés tipos de produtos de MCC comercializados: MCC em p6 - Avicel® FD e
Ceolus® ST ; MCC coloidal - Avicel® RC e Ceolus® SC; MCC em pasta - Ceolus® Cream
FP.

A MMC em p6 ¢ refinada ¢ misturada com 4gua e a pasta resultante ¢ neutralizada e
desidratada as particulas secas tém alta fluidez e uma elevada porosidade, visto que sdo um
agregado de muitos materiais ligados, compostos por particulas de MCC primaria, as quais
sdo unidas fortemente por pontes de hidrogénio, o que impede a sua liberagdo de maneira

individual Figura 5 (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013, p.39).

Figura S — MCC em poé

Fonte: Food Ingredients Brasil
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS

A caracterizacdo dos materiais desta pesquisa foi desenvolvida com contribuicdo dos
seguintes laboratorios: Concretos Especiais, Materiais de Constru¢do, Saneamento, Fisica,
Quimica e Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa, todos da Universidade Estadual de
Maringa.

Inicialmente, na fase I realizou-se a caracterizagdo da microcelulose cristalina (MCC).
Utilizou-se para o desenvolvimento dos compdsitos cimenticios desta pesquisa os seguintes

materiais: cimento, areia, microcelulose cristalina (MCC) e 4gua.

3.1. CIMENTO

O cimento utilizado nos ensaios foi o CPV-ARI (Cimento Portland de Alta resisténcia
Inicial) da marca Caué — InterCement Brasil.
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas fisicas e mecanicas do cimento, de acordo com

os dados fornecido pelo fabricante e segundo critérios da Norma ABNT NBR 5733:1991.

Tabela 1 — Exigéncias fisicas e mecanicas do cimento CPV- ARI NBR 5733:1991

Caracteristicas e Propriedades Unidades Limites
FINURA
Residuo na peneira 75 pm % 6,0
Area especifica m°/kg 300

RESISTENCIA A COMPRESSAO

1 dia de idade MPa 14,0
3 dias de idade MPa 24,0
7 dias de idade MPa 34,0

Fonte: NBR 5733:1991
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3.2 AREIA

Foi utilizada a areia normal, padronizada conforme a norma ABNT NBR 7214:1982. As

quatro granulometrias da areia utilizadas (grossa, média grossa, média fina e fina) e suas

respectivas quantidades foram fornecidas pelo IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas) de

modo padronizado de acordo com a Tabela 2 e Tabela 3.

Tabela 2 — Fracoes granulométricas de acordo com NBR 7214:1982

Material retido entre as peneiras | Denominacio de Denominacgao
de abertura nominal de fracao (ABNT)
24mme 1,2 mm 16 Grossa
1,2 mm e 0,6 mm 30 M¢édia grossa
0,6 mm e 0,3 mm 50 Média fina
0,3mme 0,15 mm 100 Fina

Fonte: NBR 7214:1982

Tabela 3 — Quantidades de cada granulometria da areia de acordo com NBR

7215:1996 para traco 1:3

Material retido entre as | Denominacio de Denominacio Massa para
peneiras de abertura fracao (ABNT) mistura (g)
nominal de
24mme 1,2 mm 16 Grossa 468 £0,3
1,2 mm e 0,6 mm 30 M¢dia grossa 468 £0,3
0,6 mm e 0,3 mm 50 Média fina 468 +0,3
0,3mm e 0,15 mm 100 Fina 468 £0,3

Fonte: NBR 7215: 1996
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3.3 MICROCELULOSE CRISTALINA

A microcelulose cristalina utilizada nos ensaios foi adquirida pelo laboratério Sigma —
Aldrich Corporation e possui coloragdo branca, formato em p6 - Figura 6.

Figura 6 — MCC no bécher em po

Com um pH de 4,5 a 7,5 , densidade de 0,6 g/ml e com especificagdes técnicas
conforme dados do fabricante Figura 7.

Figura 7 — Especificacdoes da MCC

MICROCELULOSE CRISTALINA - MCC
LABORATORIO: SIGMA ALDRICH CORPORATION
ANALISE ESPECIFICACAO
Aparéncia (Cor) Branca ou praticamente branca
Aparéncia (Forma) Po
Residuo na ignigdo <0,1%
Metais pesados <0,001%
Ph 45-75
Densidade (g/ml) 0,6
Tamanho da Particula (+60 mesh) <10%
Tamanho da Particula (+200 mesh) >40%
Perda na secagem <7%
Tamanho da particula 51 pm
Cheiro Inodora

Fonte: Sigma Aldrich
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A MCC foi adquirida em vasilhame de 500 g conforme Figura 8.
Figura 8 —- MCC em embalagem

B 107 Bt cuivtas i
oy s S

Fonte: Sigma Aldrich

3.4 AGUA
Foi utilizada 4gua da rede publica de abastecimento (SANEPAR) da cidade de

Maringa-Parana na quantidade definida pela NBR 7215:1996 de 300 g + 0,2 para cada trago
de 1:3.
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3.5 METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ apresentada a metodologia que foi seguida para caracterizagao da
MCC para o desenvolvimento dos tragcos de compositos cimenticios, com uso da MCC e sem
a MCC. A metodologia desta pesquisa foi desenvolvida no Departamento de Engenharia
Civil da Universidade Estadual de Maringa (UEM) estado do Parand. Com contribui¢des dos
seguintes laboratorios: Laboratério de Concretos Especiais, Laboratério de Materiais de
Construcao, Laboratorio de Mecanica dos Solos, Laboratério de Saneamento, Laboratério de
Quimica e Complexo de Centrais de Apoio i Pesquisa.

Sao apresentadas na Figura 9 as fases da Metodologia, composta por:

1. Fase I — caracterizacdo da MCC: nesta fase serao realizados ensaios a fim
de caracterizar a MCC (microcelulose cristalina), para isto, os ensaios
foram escolhidos de acordo com sua disponibilidade nos laboratérios da
UEM (Universidade Estadual de Maringd) e, os seus respectivos resultados.
A espectroscopia de infravermelho — FTIR foi realizada a fim de se obter a
analise grafica de degradacao alcalina em fun¢ao do tempo.

2. Fase I — microscopia eletronica de varredura — MEV, onde sdo capturadas
imagens da MCC (microcelulose cristalina) em distancias focais diferentes,
a fim de possibilitar sua analise morfologica.

3. Fase 1 — calorimetria exploratéria diferencial — DSC, obtendo-se
informagdes sobre a variacdo de massa e entalpia e/ou calor especifico da
amostra da MCC (microcelulose cristalina),

4. Fase I — andlise termogravimétrica — TGA, onde serdo analisados os
resultados de perca de massa em fung¢do do aumento de temperatura da
MCC (microcelulose cristalina) em atmosfera com géas Nitrogénio,

5. Fase 1 — realizado o experimento de captura de imagem por microscopia
eletronica para analise morfologica.

Na fase II, a MCC (microcelulose cristalina) serd colocada em um bécher com agua
destilada, a mistura sera agitada em diferentes tempos a fim de analisar o comportamento da
MCC (microcelulose cristalina) em relagdo a sua dispersdo, serdo realizadas capturas de
imagens a fim de analisar morfologicamente a dispersdao da MCC em solugao. Para isto, foi
elaborado um roteiro contendo diferentes tempos de agitagdo, que teve como base

metodologias empregadas para a andlise de dispersdo dos nanotubos de carbono, publicadas

19



recentemente em revistas conceituadas através de artigos cientificos, tais como:

Microestrutura e propriedades mecanicas de nanotubos de carbono em compositos

cimenticios desenvolvida usando uma técnica de dispersao (PARVEEN, et. al, 2015), e A

influéncia de adi¢do de nanocristais de celulose em pasta de cimento (CAO, et. al, 2015).

Na fase III serdo realizados ensaios com argamassas confeccionadas contendo

diferentes dosagens de MCC (microcelulose cristalina), 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% ¢ 1% em

relagdo a massa de cimento, em seu estado fresco e endurecido, sendo composta pelas

seguintes etapas:

1.

Fase III- estado fresco- ensaio de indice de consisténcia com todas as porcentagens
de MCC em argamassa;

Fase III — estado endurecido — ensaio de resisténcia a compressao com todas as
argamassas e suas respectivas porcentagens de MCC em diferentes idades: 3, 7, 28
e 56 dias;

Fase III — estado endurecido — ensaio de resisténcia a flexdo em todas as
argamassas e suas respectivas porcentagens de MCC na idade de 56 dias.

Fase III — estado endurecido — ensaio de absor¢do em todas as argamassas € suas
respectivas porcentagens de MCC na idade de 35 dias;

Fase III — estado endurecido — sera realizada a MEV (microscopia eletronica de
varredura) em todas as argamassas confeccionadas com suas respectivas

porcentagens de MCC a fim de caracteriza-la morfologicamente.

As taxas de MCC foram adotadas com base na metodologia adotada por Cao, et al,

2015, em seu artigo: A influéncia de adi¢do de nanocristais de celulose em pasta de cimento.

Figura 9 — Fases da Metodologia da Pesquisa

Fase |
Caracterizagdo da MCC
[
| | | | 1
CAPTURA DE

4
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Fase Il

Analise da Dispersdao da MCC em agua destilada

CAPTURA DE
IMAGEM

Fase lll

Ensaios dos compdsitos
com e sem MCC

Preparo da MCC nas
porcentagens de 0,2%,
0,4%, 0,6%, 0,8% e 1%

Execugdo do trago com e
sem MCC

Estado

Estado Fresco Endurecido

P Resisténcia a A Ensaio de
Indice de Resisténcia a -
absorgdo aos 35

o compressao aos 3, - .
Consisténcia 7.28. e 56 dias flexdo aos 56 dias dias

Fonte: Autoria propria

3.6 CARACTERIZACAO DA MICROCELULOSE — FASE 1

Esta se¢do ira discorrer sobre os ensaios que a MCC foi submetida para se obter as
suas caracterizagdes. Os ensaios realizados foram os de espectroscopia de infravermelho —
FTIR, microscopia eletronica de varredura — MEV, captura de imagem por microscopia

eletronica, calorimetria exploratoria diferencial — DSC e analise termogravimétrica — TGA.
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3.6.1 Degradacao alcalina da microcelulose cristalina (MCC) — FTIR

A metodologia adotada para o estudo da degradagdo alcalina foi desenvolvida na
Universidade do Minho, através do auxilio da pesquisadora Shama Parveen, do grupo
Fibredinamics, sendo baseada em artigos cientificos ja publicados, tais como: Efeito do
tratamento alcalino na microestrutura e nas propriedades mecanicas de fibras de coco,
Compositos poliméricos reforcados com fibra de coco e compdsitos cimenticios reforgcados
com fibra de coco (YAN, et. al, 2016) e Materiais cimenticios refor¢ados com fibras vegetais:
uma revisdo (TORGAL; JALALIL 2011).

Para a analise de degradacdo alcalina, utilizou se quatro amostras com e sem
tratamento. Devido ao compdsito cimenticio ter em seu interior um pH altamente alcalino, a
fim de estudar a degradacdo da MCC neste meio, foi feita uma solug¢dao de 0,01M de NaOH
com pH 12 e, em cada 100 ml; pesou-se 10 mg de MCC e adicionou-se em um bécher (Figura
10). As amostras tratadas foram submetidas a degradacdo em trés idades diferentes: trés, sete
e quatorze dias.

As solugdes com MCC foram levadas a estufa com temperatura controlada de 25 °C
durante o tempo de 3 dias, 7 dias e 14 dias.

Apoés este procedimento, as amostras de microcelulose cristalina (MCC) pesadas
anteriormente foram colocadas em um filtro acoplado a uma bomba a vacuo e lavada com
agua destilada para se obter a leitura e retornarem ao pH inicial apds serem submetidas a
solugdo de NaOH (Figura 11).

Figura 10 — MCC imersa em solucio de NaOH

Fonte: Autoria propria
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Figura 11 — Lavagem da MCC em bomba a vicuo

Fonte: Autoria propria

Finalmente, para que se pudessem observar alteracdes nos grupos funcionais da MCC
apos a degradacdo em solucdo alcalina as amostras lavadas em filtro foram levadas a estufa a
temperatura de 35 °C por 8 horas (Figura 12). Apds isto, nas amostras tratadas e em uma

amostra sem tratamento foram obtidos os espectros no FTIR em modo de transmissao .

Figura 12 — MCC apos lavagem a vacuo e estufa

Fonte: Autoria propria

Para realizar o ensaio no FTIR foi necessario realizar o preparo das amostras:

Procedimento de preparo de amostras com KBr:

1. Colocou-se 2 mg de KBr em um almofariz e moeu-se até obtengao de um po fino e
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homogéneo, de tamanho igual ou menor a 2,5 pum.
2. Apo6s moagem, misturou-se a MCC com o p6 de KBr até obten¢do de uma solucdo solida
homogénea.
3. Montou-se o molde conforme descrito no manual (Instruction manual for KBr tablet die,
206-96470K). .
4. O molde com a mistura foi pressionado por cerca de 5-10 minutos, utilizando prensa
hidraulica, a fim de formar a pastilha. Em geral, aplica-se uma pressao de 8 toneladas.
5. Por fim, o molde foi desmontado e retirado cuidadosamente sendo obtido uma pastilha em
forma disco com KBr, evitando sua quebra e colocando-o imediatamente no suporte para o
ensaio.

Em seguida, as amostras foram levadas em um FT-IR VERTEX 70/70v da marca
Bruker (Figura 13). No ensaio obtiveram-se quatro exames, um para a microcelulose sem
sofrer degradacdo alcalina (sem ser submetida ao tratamento) e outros referentes as idades de
degradagdo: 3, 7 e 14 dias. Ao longo de cada amostra o ensaio foi realizado com comprimento
de onda de 600-4000 cm’ .

Figura 13 — Aparelho FTIR
=1

Fonte: Autoria propria

3.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da MCC
Para se obter as caracteristicas morfoldgicas e dimensdes da MCC na triagem por

microscopia eletronica, o microscopio eletronico de varredura (MEV) JEOL-JSM-6060 foi

usado.
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Para realizar a andlise por micrografia, primeiramente a amostra de MCC foi colocada
em estufa com temperatura controlada de 40°C durante 24 horas. Em seguida a amostra foi
revestida com ouro.

A amostra de MCC banhada a ouro foi introduzida no MEV sendo geradas e
registradas imagens na faixa de 15-20 kv com amplia¢des fotograficas de 40x, 100x, 120x,

150x, 240x, 300x, 350x, 400x, 450x, 500x, 700x e 1000x.

3.6.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) da MCC

Foi realizada a calorimetria diferencial de varredura da MCC para analisar a
propriedade relativa as mudancas de fase sem que haja variacdo de massa que passariam
despercebidas puramente por TGA, como mudancas estruturais, reagdes e transi¢des solido-
solido, cristalizagdo, fusdo, polimerizacdo e reagdes cataliticas. Medi¢des de DSC foram
realizadas num instrumento TA Q2000 . As amostras foram varridas desde a temperatura de

0°C até 600°C a uma taxa de aquecimento de 10°C / min , sob atmosfera de N, .

3.6.4 Analise Termogravimétrica (TGA) da MCC

Realizou-se a andlise termogravimétrica para analisar as caracteristicas de
degradagdo térmica da MCC através da perca de massa. A estabilidade térmica da amostra foi
determinada usando um instrumento TA Q2000. O peso da amostra foi de cerca de 15 mg , e
a taxa de aquecimento foi de 10 ® C / min , enquanto a temperatura era gama 0-600 ° C em

atmosfera de N, .
3.6.5 Captura de imagem da MCC

A fim de caracterizar a MCC em dimensdes e morfologias, a amostra foi
primeiramente, levada a estufa a 40 © C durante 24 horas. Ap0s isto, foi colocada em lamina e

no microscopio eletronico para que imagens fossem capturadas em ampliagdes fotograficas de

5%, 10x, 20x e 40x.
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3.7 DISPERSAO DA MCC PELO ENSAIO DE CAPTURA DE IMAGEM COM
MICROSCOPIO ELETRONICO — FASE 11

Para a analise de dispersao foram pesadas 6,25 g de MCC que correspondem a taxa
adotada de 1% em relagdo a massa de cimento utilizada no trago 1:3. A MCC pesada foi entao
imersa em 225 ml de dgua destilada por 48 horas (Figura 14).

Figura 14 — MCC submersa em agua destilada

Em um bécher a solugdo com MCC foi agitada através de agitador magnético durante
40 minutos (Figura 15), onde amostras foram coletadas a cada 10 minutos para andlise

microscopica e verificagdo da dispersdo visual em relacdo a cada tempo.

Figura 15 — MCC em agitador magnético

-
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3.7.1 Captura de imagem em diferentes tempos com a solucdo contendo MCC

A fim de observar se houve ou ndo dispersdao em relagdo ao tempo, a solu¢ao de agua
destilada com MCC e seus respectivos tempos foram colocadas em laminas e levadas para a
captura de imagem, para que imagens fossem capturadas em ampliagdes fotograficas de 5x,

10x, 20x ¢ 40x.

3.8 ENSAIOS NOS COMPOSITOS CIMENTICIOS COM E SEM MCC — FASE III
Para os ensaios nos compositos foi definido o traco padrao de 1:3 descrito pela NBR

7215:1996.

3.8.1 Preparo da MCC para insercio nos compdsitos cimenticios

Para a execugdo do trago a microcelulose cristalina MCC foi pesada nas taxas de 0%,
0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% ¢ 1%, em relagdo a massa de cimento. Apds foram colocadas em
bécher com 225 ml de agua durante o periodo de 48h para sua total saturacdo. A amostra
entdo foi levada ao agitador magnético durante 45 minutos a fim de manté-la suspensa em
agua para a execugdo do traco (Figura 16).

Figura 16 — Procedimento de preparo da MCC para inser¢ao no traco 1:3

Boro 3.3
_ 250m| |

() (b)

Fonte: Autoria propria

(a) MCC em solugdao com 225 ml (b) MCC agitada por 45 min em agitador magnético
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3.8.2 Preparo do traco contendo MCC

O trago padrao de 1:3 foi definido pela NBR 7215:1996 e seguiu os seguintes passos

para seu procedimento (Figura 17):

1.

Pesou-se 624 g de cimento e 468 g de cada parte da areia normal (grossa, média
grossa, média fina e fina);

Misturou-se o cimento com as 4 partes de areia;

Agitou-se a mistura de cimento e areia em velocidade baixa por 30 s no misturador
mecanico para argamassa;

Sequencialmente e sem parar o crondmetro, acrescentou-se a 4gua com microcelulose
(225 ml) e completou-se com os 75 ml restantes durante 30 s;

Ap0s isto a mistura foi colocada a velocidade alta por 30 s;

Desligou-se o misturador e deixou-se a mistura descansar por 1 min. e 30 s;

Por ultimo, ligou-se em velocidade alta por 1 min.

Figura 17 — Procedimento do ensaio do traco 1:3 com MCC
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(c) (d)

Fonte: Autoria propria
(a) MCC em solucdo com 225 ml sendo agitada (b) Mistura de areia e cimento sendo
colocada no misturador mecéanico de argamassa (¢) Compdsito com MCC em descanso

(d) Corpos de prova cilindricos a serem moldados

3.8.3 Ensaio em estado fresco do compdsito com e sem MCC

3.8.3.1 Indice de consisténcia

Foi desenvolvida uma argamassa de referéncia composta de cimento, areia e agua,
tendo como caracteristica indice de consisténcia de 180 mm + 10 mm. O ensaio seguiu
procedimento da NBR 13276:2005 (Figura 18). Apoés a preparacdo da argamassa, encheu-
se o molde tronco-conico, onde foi colocado sobre a mesa para indice de consisténcia.

Encheu-se o molde em trés camadas sucessivas, com alturas aproximadamente iguais,
e por fim aplicou-se em cada uma delas, respectivamente, 15, 10 e 5 golpes com o
soquete, de maneira a distribui-las uniformemente.

Em seguida, gira-se a manivela da mesa para que a mesma caia 30 vezes em 30 s de
maneira uniforme (utilizou-se um crondmetro para auxilio). Imediatamente apos a ultima
queda da mesa, mediu-se com o paquimetro o espalhamento da argamassa.

As medidas foram realizadas em trés didmetros tomados em pares de pontos

uniformemente distribuidos ao longo do perimetro.
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Figura 18 — Procedimento do ensaio de indice de consisténcia

(b)

(d)

Fonte: Autoria propria
(a)Aplicacdo dos golpes na argamassa para modelagem no tronco-conico (b) argamassa
moldada de forma tronco-conica antes da queda da mesa (c¢) e (d) argamassa ap6s a queda da

mesa e sua medi¢do com o paquimetro.
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3.8.4 Ensaios em estado endurecido do compdsito com e sem MCC

3.8.4.1 Resisténcia a compressao de argamassas

Foi desenvolvida uma argamassa de referéncia com o trago 1:3 definido pela NBR
7215:1996— Cimento Portland — Determinacdo da Resisténcia a Compressdo. Composta de
cimento, areia e agua, tendo como caracteristica indice de consisténcia de 180 mm = 10 mm.

A quantidade adotada de cimento foi a de 624 + 0,4 em gramas definida pela mesma
norma.

Os quatro tipos de granulometrias da areia foram as definidas pela NBR 7214:1982
(Tabela 2), e suas respectivas quantidades das quatro fragdes de areia foi inserida no trago
definido pela NBR 7215: 1996.

Esta argamassa serviu de referéncia para adicionar microcelulose, e verificar as
variagOes ocorridas nas resisténcias a compressao ¢ a tragao na flexao.

Tomando como base a argamassa de referéncia, foram criadas mais 5 argamassas onde
foram adicionadas, em massa, a microcelulose cristalina nas taxas de 0%, 0,2%, 0,4%, 0,6%,
0,8% e 1%, em relagdo a massa de cimento.

A resisténcia a compressao foi avaliada nas idades de 3, 7, 28 e 56 dias, em corpos-de-
prova cilindricos, de tamanho 5cm x 10cm, sendo 4 amostras por idade, que foram
comprimidos axialmente até a ruptura conforme procedimentos de ensaio da ABNT NBR

5739:2007 (Figura 19).

Figura 19 — Procedimento do ensaio de compressao
U

Fonte: Autoria propria
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3.8.4.2 Resisténcia a tracao na flexdo de argamassas

A influéncia da microcelulose na resisténcia a tracao na flexao das argamassas com e
sem microcelulose cristalina, foi avaliada pelo ensaio de corpos-de-prova prismaticos, de
tamanho 4 cm x 4 cm x 16 cm, na idade de 56 dias, que foram rompidos a flexdo em trés

pontos, conforme procedimentos de ensaio da C 348 — 14 (Figura 20).

Figura 20 — Procedimento do ensaio de flexdo

Fonte: Autoria propria

3.8.4.3 Absor¢ao de agua em argamassas

A influéncia da microcelulose cristalina na absor¢cdo de 4gua em argamassas foi
avaliada em corpos-de-prova cilindricos, de tamanho 5 cm x 10 cm, na idade de 35 dias,
conforme procedimentos de ensaio da ABNT NBR 9778:2009.

Para o ensaio de absor¢ao, os corpos de prova com e sem MCC foram levados a estufa
por 72 h e apo6s isto pesados, obtendo-se sua massa seca. Em seguida, foram imersos em agua
por 72 h e colocados em agua fervente por 5 h, (mantendo-se o nivel da dgua). Apos a fervura,
foram esfriados em temperatura ambiente e pesados imersos (peso hidrostatico) e saturados

(Figura 21).
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Figura 21 — Procedimento do ensaio de absorcio

() (b)

Fonte: Autoria propria

(a) Amostra pesada hidrostaticamente (b) Amostra com peso saturado

3.8.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV em compdsitos cimenticios com e sem

MCC

Apos a modelagem e cura dos corpos de prova com e sem MCC, foram extraidas seis
amostras sendo uma sem MCC e as outras com MCC nas porcentagens de 0,2%, 0,4%, 0,6%,
0,8% e 1% (Figura 22). As amostras foram levadas a estufa a temperatura de 40°C durante 24
horas. A fim de se obter as caracteristicas morfologicas e dimensdes da MCC nos compositos
cimenticios na triagem por microscopia eletronica, o microscopio eletronico de varredura
(MEV) JEOL-JSM-6060 foi usado. As amostras foram revestidas com ouro. Imagens na faixa
de 15-20 Kv e ampliagdes fotograficas de 40x, 100x, 120x, 150x, 240x, 300x, 350x, 400x,
450x, 500x, 700x e 1000x foram geradas e registradas.
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Figura 22 — Preparo da amostra para o MEV

(@)

(b)

Fonte: Autoria propria

(a)Preparo das amostras antes do tratamento metalico em ouro (b) Amostras metalizadas
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fase de caracterizacdo da microcelulose cristalina (MCC) constitui-se como a
primeira etapa da Metodologia, sendo a mesma um dos procedimentos adotados para o
desenvolvimento desta pesquisa.

Nesta etapa faz-se a apresentacdo dos procedimentos de ensaios e analises dos

resultados obtidos.

4.1 CARACTERIZACAO DA MICROCELULOSE — FASE 1

Apresentagdo dos ensaios de caracterizagao e analise dos resultados da MCC.

4.1.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) da MCC

A composi¢do quimica da MCC com e sem degrada¢do foi analisada pelo FTIR —
Transformada de Fourier de Espectroscopia de Infravermelho.

O FTIR permite a completa caracterizagdo da estrutura quimica ao identificar os
grupos funcionais presentes em cada amostra (GONZALEZ et.al., 2014, p. 54).

FTIR espectrofotometria ¢ uma técnica adequada para estabelecer as variagdes
introduzidas pelos diferentes tratamentos sobre a estrutura quimica de fibras naturais
(GANAN et. al, 2004, p. 1489).

A celulose ¢ composta principalmente de alcanos, aromaticos, ésteres, cetonas e
alcoois, com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio (GONZALEZ et.al., 2014, p.
54). Alteragdes na estrutura quimica de celulose também podem ser reconhecida pela técnica
do FTIR.

Na Figura 23 pode-se observar os espectros de FTIR para a MCC sem tratamento e
com a MCC em tratamento referentes aos tempos de 3 dias, 7 dias e 14 dias . Os picos para a
vibragcdo dos grupos funcionais caracteristicos da MCC e referentes aos comprimentos de
onda s3o identificados com a numeragdo correspondente ao comprimento de onda nos

espectros.
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Os espectros do FTIR com a MCC sem degradagdo e com as quatro degradacdes
alcalinas indicam similaridades nas estruturas.

Devida a exposicao da MCC aos dias de tratamento € possivel observar pequenas
alteragdes morfologicas em presengca do pH alcalino e a temperatura de 25 °C.

Segundo Alemdar e Sain (2007), os picos de 890 cm™ e 1060 cm™ sdo
relacionados as forcas de vibragao de C-O e ao movimento de vibragoes de C-H da celulose.
Observa-se que neste pico ndo houve alteragcdo apos o tratamento de degradagao alcalina.

O pico localizado em torno de 1300 cm™ representa uma mudanca de simetria em
compara¢do a MCC sem tratamento e aos 14 dias de tratamento do grupo C-H (SUN et. Al.,
2005, p. 97-106).

Segundo Haafiz et. Al ( 2013), o pico relacionado a 1640 cm ¢ devido a uma
modificacdo de absor¢do de 4gua. Observa-se alteracdo na absor¢do antes e apoOs a
degradagao.

O pico em torno de 3400 cm ' é representado por C-H e grupo de O-H. O pico
corresponde a ligagdes de hidrogénio e grupos de hidroxila (OH) da estrutura da MCC. Estes
resultados podem indicar que a MCC ndo foi removida durante o tratamento de degradagdo
alcalina e que sua estrutura ¢ comum em todas as amostras (JOHAR et. al, 2012, p. 93-99).

No pico de 3400 cm ' pode se observar ainda, alteragio na estrutura da MCC tratada
e sem tratamentos, sendo progressivamente alterado ao longo da exposi¢ao alcalina.

Wei et. al, 2016, em seu estudo sobre correlacdo entre a hidratagao do cimento e a
durabilidade de compdsito de cimento reforcado com fibras naturais, observou que quando a
celulose € exposto solucdo alcalina e do ambiente rico em minerais da matriz de cimento,
fibras naturais sofrem degradacdo devido a dois mecanismos de envelhecimento: hidrolise
alcalina e mineraliza¢do da parede celular, afetando sua fun¢do de reforco em compositos

cimenticios.
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Figura 23 — Espectros de FTIR da MCC sem tratamento e com tratamento
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Fonte: Autoria propria

Sendo assim, conclui-se que a exposicdo ao meio alcalino pela MCC em
temperatura de 25°C e em diferentes idades possibilitou pequenas alteracdes em sua estrutura
quimica. No comprimento de onda de 1640 cm™ e no comprimento de onda de 3400 cm’
este efeito pode ser melhor visualizado, e que, pode se constatar que as alteragdes se tornam

mais efetivas quanto maior o tempo de exposi¢do da MCC ao meio alcalino.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da MCC

A fim de estudar morfologicamente a MCC, imagens de microscopia foram realizadas

em sua forma cristalina. Apds secagem em estufa por 24 h as amostras foram preparadas e

submetidas a uma camada de material condutivo (ouro) e s6 entdo levadas para analise no

MEYV (Figura 24).

Figura 24 - MEV da MCC em po6

< ==

Fonte : Autoria propria
(a)MCC em po6 na ampliagao fotografica 1000X (b) MCC em p6 na ampliagdo fotografica 40X (C)
MCC em p6 na ampliagao fotografica 700X (d) MCC em pd na ampliagdo fotografica 270X

Segundo Mathew et. al (2006) , a MCC ¢ derivada da alta qualidade da polpa da
madeira por hidrélise acida para que, assim que se remove as regides amorfas possibilite os

agregados de cristais de celuloses (nanowhiskers).
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Nas observagdes das imagens do MEV ¢ notavel a estrutura morfoldgica irregular e
rugosa que a MCC apresenta em sua forma microcristalina e em po.

Em sua pesquisa, Santos e Tavares (2012) utilizou a MCC em po e verificou-se pelo
ensaio do MEV que as particulas dos materiais apresentam uma grande variedade de
tamanhos e formas, sendo a maioria delas de perfil alongado.

De acordo com um estudo anterior por Mathew, Oksman, e Sain (2006), a
rugosidade da MCC favorece a produgdo de nanocristais via hidrolise. Da mesma forma a
MCC obtido de diferentes fontes e condi¢des de hidrélise diferem em caracteristicas gerais,
tais como o tamanho da particula e sua agregacdo (MENEZES et al, 2009) .

A maior ampliacdo das imagens revela que muitas dessas particulas sdo, na
realidade, compostas de pequenos feixes de fibras de celulose. Isso ocorre, pois ha uma
tendéncia de particulas de celulose microcristalina sofrerem auto agregagdo em funcdo da
presenga de grupos hidroxila em sua superficie (SANTOS e TAVARES, 2012).

Contudo, observa-se que de forma geral, a MCC, possui forma irregular e
descaracterizada, possibilitando uma variedade de formatos e caracteristicas em uma mesma

amostra.

4.1.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA)

da MCC

Calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢ uma técnica utilizada que permite
medir a temperatura e fluxo de calor de uma amostra associados a um material de referéncia
em uma determinada atmosfera controlada, onde se encontram transi¢des através de curvas
que sdo ocasionadas devido a variacdo de entalpia — endotérmica ou exotérmica (dando
origem a picos). (FILHO, 2014).

A Andlise termogravimétrica (TGA) possibilita analisar as mudangas de massa
devido a interagdo com a atmosfera, vaporizagao e decomposicao. (FILHO, 2014)

O grafico da Figura 25 possibilita observar as curvas graficas de TGA e DSC para a

amostra de MCC (microcelulose cristalina).
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Figura 25 — Curvas tipicas de TGA e DSC da MCC
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Fonte: Autoria propria

A perca de massa inicial da MCC comega a partir de 60 °C que ocorre através da
evaporagdo de adgua. Em sua pesquisa Li et. al (2008), observou o mesmo comportamento
para fibras de celulose extraidas de amoreiras. Moran et. al (2007), observou que na MCC
comercial , uma pequena perda de peso foi encontrada na gama de 25-150 °C, devido a
evaporacao da umidade dos materiais ou de baixo peso molecular dos compostos quimicos
remanescentes. E ainda que, devido as diferencas nas estruturas quimicas entre hemicelulose,
celulose e legnina, normalmente a decomposi¢do podera ocorrer em diferentes temperaturas.

Em torno de 300 °C ¢ possivel observar o inicio de uma perda de peso acentuada da
MCC, que ¢ pirolisada a 600 °C, restando uma massa residual de menos que 10 wt.%. Moran
et. al (2007), observou o inicio de perda de peso em celulose comercial em 305 °C. Yang et.
al (2007), em estudo de caracterizacdo da celulose observou em analise térmica que a
decomposi¢ao da mesma iniciava a 315 °C e se estendia ate 400 °C.

A partir de aproximadamente 360 °C tem se um pico acentuado com uma taxa
maxima de decomposicao. Moran et. al (2007) observou para celulose comercial o pico de
taxa maxima de decomposi¢do a 348 °C . Para Yang et. al (2007), a decomposi¢do completa
de celulose pode ser atribuido a reagdo rapida da desvolatilizagdo, que conduzem a muito

poucos residuos solidos restantes.
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Na calorimetria diferencial de varredura (DSC) ,observa-se na amostra representada
pela curva de DSC um pico endotérmico em 30 °C e de -0,8 mW/mg. Segundo Moran et. al
(2007) observou se o mesmo pico em celulose comercial que ¢ devido a evaporagdo da agua.

Em 340 °C observa-se um pico endotérmico acentuado. Em celulose comercial
observou-se no estudo um pico endotérmico a 330 °C , correspondendo a fusdo de sua parte
cristalina (MORAN et. al , 2007 , p.149-159).

A partir de temperaturas maiores que 400 °C a curva de DSC de celulose mostrou
uma tendéncia inversa; valores de DSC observados foram positivos. Para Yang et. al, (2007)
esse comportamento indica propriedades exotérmicas de reagdes relacionadas na pirdlise de
celulose.

A partir de 500 °C a 600 °C, curva de DSC de celulose permanece estavel. Em
estudos relacionados a celulose, Yang et. al (2007) observou um elevado aumento apos 700
°C que foi atribuido ao craqueamento de alguns grupos funcionais relativos ao residuo de
celulose.

Observe-se que, se tratando da curva de TGA, a MCC (microcelulose cristalina)
apresenta taxa de decomposi¢do acima de 350 °C sendo que em cerca de 600 °C ha a
completa desvolatizagdo. Em relagdo ao DSC, observa-se o pico de entalpia em torno de
340°C caracteristico pela reagdo endotérmica, ou seja, onde ha maior quantidade de absorgao

de energia da MCC.

4.2 ANALISE DA DISPERSAO DA MCC EM AGUA DESTILADA POR CAPTURA DE
IMAGEM EM DIFERENTES TEMPOS- FASE II

A fim de estudar a dispersdo da MCC, imagens de captura por microscopia eletronica
foram realizadas. A MCC foi pesada em 6,25 g e colocada em um bécher com 225 ml de agua
destilada. A MCC ficou em imersao por 48 horas e apos isto foi levada a um agitador
magnético por 40 minutos. Amostras foram recolhidas do tempo zero e no intervalo de 10
minutos e colocadas em uma lamina que foi sobreposta por laminula e levadas ao microscopio

eletronico para que se analisasse a alteragao visual da dispersdo em relagdo ao tempo.
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Figura 26 — Captura de imagem da MCC

(¢) MCC em soluciao com 10min. de agitagao (d) MCC em soluciao com 20min. de agitacio

(e) MCC em soluciao com 30min. de agitacio (f) MCC em solugao com 40min. de agitaciao

Fonte: Autoria propria

Legenda: (a) MCC em pdé na ampliagdo fotografica 10X (b) MCC em solucdo sem agitacdo
magnética na ampliagdo fotografica 10X (¢) MCC em solugdo agitada em 10 minutos em ampliagdo
fotografica 10X (d) MCC em solucao agitada em 20 minutos em ampliagdo fotografica 10X (e¢) MCC
em solugdo agitada em 30 minutos em ampliag@o fotografica 10X (f) MCC em solucao agitada em 40
minutos em amplia¢dofotografical 0X
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Na Figura 26 (b) a MCC apresentou aglomeragdes individuais que podem ser vistas
com facilidade, na Figura 26 (c) com 10 minutos de dispersao em agua destilada hd uma boa
dispersdao da MCC refletindo a sua boa capacidade de dispersao.

A celulose e seus cristais sdo de natureza hidrofilica isto causa dificuldades em
misturar seus cristais com polimeros hidrofobicos e, sua utilizagdo tem sido limitada em
polimeros hidrofilicos. Ampliar seu campo de aplicagdo exigiria o desenvolvimento de
diferentes graus de hidrofobicidade da superficie (KABOORANI et. al., 2012).

Na Figura 26, observa - se visualmente diferentes tipos de interagdo entre os cristais
de celulose ao decorrer do tempo, ha um inchaco dos cristais e consequentemente um
aumento de sua superficie.

Segundo Sabapathi, (2015) isto se justifica devido ao fato de que os cristais de
celulose terem uma area de superficie elevada em relagcdo ao volume, o que significa que tem
uma superficie altamente reativa e facil para funcionalizar.

Observa-se ainda, que, na Figura 26 (e¢), com 30 minutos de agitagdo, ha
aglomeragdes da MCC. Neste caso, uma possibilidade para melhorar a dispersao ¢ a utilizagao
de tensoativos consistindo de mono - e di- ésteres de acido fosforico alquilfenol. O uso
demonstrou que as superficies revestidas com tensioativos foram eficazes em melhorar a
dispersao da celulose em solventes organicos epoli (propileno) (HEUX, CHAUVE e
BONINI, 2000).

Kaboorani e Redl (2015), em seu estudo de dispersdo de cristais de celulose
utilizando um agente tensioativo catidnico, de hexadeciltrimetilamonio ( HDTMA ) brometo ,
para modificar a superficie de celulose, observou que houve melhoras na capacidade de
dispersdo de em solventes com polaridade baixa e que ndo houve mudanga em sua estrutura
cristalina.

E importante ressaltar que em todas as funcionalizagdes de cristais tém sido
conduzidas para, introduzir cargas eletrostaticas estaveis negativas ou positivas sobre a
superficie para obter melhor dispersdo e, segundo, ajustar as suas caracteristicas da energia
superficial para melhorar a compatibilidade, especialmente quando utilizado em conjunto com

as matrizes ndo polares ou hidréfobas em nano-compésitos (EICHHORN, 2011).
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4.3 ENSAIOS DOS COMPOSITOS COM E SEM MCC — FASE III

Apresentacdo dos ensaios da MCC em compositos cimenticios em estado fresco e

em estado endurecido.
4.3.1 Ensaio da MCC em Estado Fresco
4.3.1.1 Indice de Consisténcia
Com os resultados obtidos através da variacdo do indice de consisténcia (mm) em
decorréncia do aumento de taxas de MCC (microcelulose cristalina) nas argamassas

confeccionadas, foi possivel tracar uma curva — Figura 27.

Figura 27 — Grafico indice de consisténcia das taxas da MCC nos compésitos cimenticios
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Fonte: Autoria propria

Com o traco de 1:3 e uma taxa de 0% de MCC o indice de consisténcia foi de 180
mm conforme estabelecido pela NBR 13276:2005. Observa-se pela Figura 27 que a medida
que se aumentam as taxas de MCC nos compositos cimenticios hd um decaimento
progressivo da consisténcia (mm), isso se deve ao fato de que a MCC ¢ um composto

orgénico, e que por isso nela hd um maior teor de retencao de agua do substrato.

44



A capacidade de reten¢do de agua depende da composi¢ao de argamassa, e ¢ melhor
observada durante a hidratagdo - processo causado pela absorcdo através do substrato. Sendo
que a retengdo de agua ¢ uma propriedade fundamental, que afeta a trabalhabilidade em
situagdes de uso, como por exemplo, entre a argamassa ¢ alvenaria. Agentes de retengao de
agua, também conhecida como aditivos de espessamento ou de aumento de viscosidade, sao
componentes essenciais na argamassa porque podem reduzir a segregacao e melhorar a sua
trabalhabilidade (PATURAL et. al, 2011, p.46-55).

Conforme ¢ observado na figura 23, em que, conforme o aumento de taxas, menores
sdo as consisténcias das argamassas, sendo assim, pode-se dizer que com a presenga da MCC
em compositos a pega podera ter uma velocidade menor, tendo a func¢ao de retardador. Uma
vez que as argamassas a base de cimento ou gesso necessitam de dgua para que a pega decorra
de forma gradual e completa, a d4gua deve ser retida pela argamassa por um periodo de tempo
mais longo. Estes adjuvantes aprisionam a dgua até a reagdo da pega. Os agentes retentores de
agua sdao também conhecidos como espessantes, uma vez que aumentam a viscosidade ¢ a
coesdo dos materiais cimenticios (PAIVA, et al, 2005).

Os éteres de celulose sdo polimeros soluveis em agua derivados de celulose.
(CONSTRUCTION CHEMICAL, 2016). Os éteres podem promover a retencdo de agua em
decorréncia de dois efeitos. Pourchez, (2006) formulou duas hipdteses: (i) efeito reoldgico
semelhantes aquelas produzidas por outros polissacaridos; (II) um efeito que pode ser inerente
a éteres de celulose, tais como um modificacdo da rede porosa, no estado fresco, pressdao por
osmose, ou a presenga de uma pelicula formada pelo éter de celulose.

Em sua pesquisa, utilizando éteres de celulose e sua influencia no indice de
consisténcia em argamassa, Patural et. al, 2011, observou que as medidas reologicas
mostraram um efeito espessante para um teor de 0,27 wt . %. Além disso, houve efeito no
peso molecular , na consisténcia da argamassa e em sua capacidade de retencdo de 4gua .

Para Ohama, (1998) uma suposicao para explicar a capacidade de retencao de agua
ocasionada pelos éteres de celulose envolve um aumento de viscosidade da argamassa.

Com isso observa-se que, ha diversos aspectos positivos em relagdo a diminui¢ao do
indice de consisténcia, a primeira seria a de que a MCC pudesse promover diversos aspectos
positivos em relagdo a viscosidade dos compdsitos, a segunda a de que contribuisse agindo

como um espessante de argamassa, e, por fim, contribuindo e retardando seu tempo de pega.
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4.3.2 Ensaio da MCC em Estado Endurecido

4.3.2.1 Resisténcia a Compressao do Composito Cimenticio com e sem MCC

As resisténcias a compressao nos compositos cimenticios com o aumento da taxa da
MCC foram medidas em 4 idades diferentes: 3 , 7, 28 e 56 dias com corpos-de-prova
cilindricos, de tamanho 5cm x 10cm, sendo 4 amostras por idade, que foram comprimidos
axialmente até a ruptura conforme procedimentos de ensaio da ABNT NBR 5739:2007 ¢ os

resultados sdo mostrados na Figura 28.

Figura 28 — Grafico de resisténcia a compressao x idade
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Fonte: Autoria propria

Na taxa de 0,2% de adi¢gdo de MCC em compdsitos cimenticios em todas

as idades observa-se um aumento significativo da resisténcia, sendo que nas idades de 7 dias e

de 28 dias se tem o maior ganho, em torno de 30 % comparado ao composito sem adigcao de

MCC. Observa-se que conforme sdo aumentadas as porcentagens de taxa de MCC
adicionadas, piores sdo as resisténcias adquiridas.

Em seu estudo com cristais de celulose em pasta de cimento, Cao et. al, (2015)

conclui que isto pode ser causado por aglomeragdo da celulose que atuam como

concentradores de tensdo (ou seja, defeitos) no pasta.
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A adicdo de fibras a matriz de concreto tem sido reconhecido como um caminho
para melhorar a capacidade de absor¢ao de energia e resisténcia do concreto simples. Em seu
estudo, Ferro et. al (2014) , adicionou fibras de coco tratadas ao concreto e os resultados da
caracterizacdo mecanica demonstraram que a adicdo aumentou consideravelmente a energia
de fraturas do rompimento e a for¢a nominal.

A casca de arroz contém aproximadamente 50% de celulose, 25 € 30% de lignina, e
15 e 20% de silica (NAIR, et. al, 2008, p. 861). Estudos tem mostrado que a utilizacdo de
casca de arroz em concretos permitiu um ganho de resisténcia de cerca de 30% em idades
novas e que em idades posteriores o ganho vai aumentando, devido a natureza altamente
pozolanica (BUI, et al., 2005, p.357).

Hao e Alan, 2013, em seu estudo sobre compositos com insercdo de canhamo, diz
que a celulose ¢ basicamente constituida por lignina, e esta ¢ um polimero constituido de
unidades de fenilpropano, este ¢ formado por hidrocarbonetos e fornece resisténcia a
compressao além de impedir flambagens sob cargas de compressao.

Na Figura 29, € possivel observar que as resisténcias & compressao em todas as
idades de rompimento possuem comportamentos parecidos, sendo observado que em todas
elas ha um ganho consideravel na taxa de 0,2% de MCC e que nas demais porcentagens a
resisténcia se manteve praticamente estavel.

E ainda que, nas idades de 3 e 7 dias, nas taxas de 0,2%, 0,4%, 0,6% ¢ 0,8% ha
aumento de resisténcia em relagdo ao composito sem adicdo de MCC, sendo que, apenas na
adi¢do de 1% nao houve acréscimo, nem perca de resisténcia.

Figura 29 — Grafico resisténcia a compressio x taxas (%)
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Fonte: Autoria propria
47



As idades de 7 e 28 dias sdo as que possuem o maior ganho de resisténcia em
relacdo ao compodsito sem MCC. Conclui-se ainda, que nas adigdes de MCC nas taxas de
0,4%, 0,6%, 0,8% e 1% ndo acrescem a resisténcia porém também nao prejudicam as

propriedades mecanicas dos compositos.
4.3.2.2 Resisténcia a Tragao na Flexdo do Compdsito Cimenticio com e sem MCC

As resisténcias a flexao nos compdsitos cimenticios com o aumento da taxa da MCC
foram medidas na idade de 56 dias com corpos-de-prova prismaticos, de tamanho 4cm x 4cm
x 16cm, rompidos a flexdo em trés pontos, conforme procedimentos de ensaio da C 348 — 14.

Os valores do calculo da resisténcia a flexdo (MPa) foram obtidos através da

formula:

3xF*L
2 xb3
Em que:
o = Tensao na flexao (MPa),
F = Forga obtida no ensaio de ruptura a flexao (N),
L = Distancia entrei eixos de rompimento no corpo de prova (m),

b= Altura do corpo de prova (m), sendo neste caso de 0,04 m.

Os resultados dos célculos obtidos em ensaio sdo mostrados na Figura 26.

Figura 30 — Grafico de resisténcia a flexdo aos 56 dias x taxas da MCC
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Na figura 30 € possivel observar que na resisténcia a flexdo ha um aumento
progressivo até a porcentagem de 0,6% de MCC, sendo esta que deteve o pico maximo de
resisténcia de 7,67 MPa, este aumento foi de cerca de 20% em relacdo ao composito sem
MCC. Apos isto ha um decréscimo na resisténcia em decorréncia do aumento das taxas de
MCC. Cao et. al, (2015) observou que testes mecanicos mostram um aumento na resisténcia a
flexdo de cerca de 30 % com apenas volume de 0,2 % de cristais de nanocelulose em relagao
ao cimento.

Escamilla et al., (2002), em seu estudo com adi¢ao de fibras de celulose como
reforco de compdsitos cimenticios observou que a resisténcia a flexdo relativa do compdsito
diminui em cerca de 45% com o aumento da fracdo de volume de fibras de celulose, ¢ que,
isto ¢ uma indicacao de fraca aderéncia entre as fibras com a matriz.

Em relacdo ao pico maximo de ganho de resisténcia a flexdo ser com taxa de MCC
de 0,6% e em resisténcia a compressdo de 0,2% de MCC, Escamilla et. al (2002) explica que
em ensaios de tensdo a flexdo em compositos com adigdo de celulose hd a tendéncia ao
comportamento de um elastomero em que redistribui tensdes no compdsito, o que provoca
microfendas ou fissuras em muitos locais resultando assim num mecanismo de dissipagao de
energia mais eficiente.

Hakamy, 2016, em seu estudo sobre inser¢cdo de fibras de canhamo em compdsitos
cimenticios, observou que, em ensaios a flexao, aos 236 dias houve redugdo da resisténcia em
comparagdo com 56 dias, e que isto se deve em parte a uma degradacdo das fibras pela
exposi¢ao a matriz cimenticia, e ao fato de que, com a maior exposi¢do ao meio alcalino as
fibras foram se tornando mais quebradicas. Uma das explicagdes ¢ a de que em solugdo de
hidréxido de célcio a lignina e hemicelulose, partes integrantes da celulose, sao dissolvidas
enfraquecendo a estrutura da fibra.

Ainda neste estudo, uma das possibilidades de melhora da degradacdo seria através
da diminuicdo do hidroxido de calcio na matriz, para isso, foram inseridas nanoargilas,
possibilitando ainda, o preenchimento dos microporos, tornando o compoésito mais denso.

Aly, et. al, 2011, em seu estudo sobre o efeito das propriedades da argamassa
reforcada com filamentos de linho com inser¢do de da nano-argila e residuos de péd de vidro
observaram que em ensaios de resisténcia a flexdo nos nanocompoésitos houve pequena
redugdo (19%) em comparacdo com a sua resisténcia inicial em 28 dias, devido a pequena
degradag¢ao de fibras de linho, concluiu-se que devido a presenca da nanoargila houve reducao

da degradagdo das fibras de linho.
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4.3.2.3 Ensaio de Absor¢ao do Composito Cimenticio com e sem MCC

As porcentagens de absor¢ao nos compositos cimenticios com o aumento da taxa da
MCC foram medidas na idade de 35 dias com corpos-de-prova cilindricos, de tamanho 5 cm x
10 cm, sendo 4 amostras por idade, conforme procedimentos de ensaio da ABNT NBR

9778:2009 e os resultados sdo mostrados na Figura 31.

Figura 31 — Grafico absor¢ao (%) em compdsitos cimenticios com e sem MCC
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As porcentagens de absor¢ao nos compdsitos cimenticios com o aumento da taxa da
MCC foram medidas na idade de 35 dias com corpos-de-prova cilindricos, de tamanho 5 cm x
10 cm, sendo 4 amostras por idade, conforme procedimentos de ensaio da ABNT NBR
9778:2009 e os resultados sdao mostrados na Figura 31.

Pelo gréafico de absor¢cdo x taxa de MCC na Figura 27 é possivel observar que
quanto maiores foram as taxas de MCC nos compositos cimenticios maiores foram os indices
de absorcao, tendo um suave declinio da taxa de 0,8% de MCC a 1% de MMC.

Segundo Coutts (2005), como a celulose ¢ um polimero natural, suas cadeias sao
formadas por microfibras que sdo mantidas juntas por hemicelulose e lignina amorfa e que
formam pequenas fibras. As pequenas fibras sio montadas em varias camadas para construir a

estrutura da fibra. Essas caracteristicas morfologicas permitem grande retencdo de agua.
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Figura 32 — Grafico indice de vazios (%) dos compdsitos cimenticios com e sem MCC
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As porcentagens de indice de vazios nos compoésitos cimenticios com o aumento da
taxa da MCC foram medidas na idade de 35 dias com corpos-de-prova cilindricos, de
tamanho 5 cm x 10 cm, sendo 4 amostras por idade, conforme procedimentos de ensaio da
ABNT NBR 9778:2009 e os resultados sdo mostrados na Figura 32.

Pela Figura 32 observa-se que conforme ha o aumento das taxas de MCC nos
compositos cimenticios, maiores saos os indices de vazios obtidos.

Uma suposi¢@o para o aumento dos indices de vazios nos compositos cimenticios
em decorréncia do aumento das taxas sdo as possiveis degradacdes que a MCC pode sofrer
estando em ambiente altamente alcalino (pH em torno de 12), sendo degradada, a MCC
deixaria vazios em seu entorno promovendo maiores nimeros de vazios em decorréncias de
maiores taxas, isto pode ser melhor observado, nos resultados obtidos nesta pesquisa com a
degradacao alcalina através do FTIR, em que, ha alteracdes nos picos referentes aos
comprimentos de ondas dos elementos quimicos que formam a MCC, demonstrando assim,
que sua estrutura ¢ modificada em decorréncia de sua exposi¢do ao meio alcalino.

Segundo Ramakrishna e Sundararajan (2005), a hidrolise de moléculas de celulose
na matriz de cimento altamente alcalina devido ao teor de hidroxido de célcio elevado ¢ um
mecanismo que permite que as composi¢des quimicas das fibras naturais (por exemplo,
lignina) sejam susceptiveis de dissolug@o neste meio alcalino, resultando numa diminui¢ao na

resisténcia a tra¢ao destas fibras.
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4.3.2.4 MEV do Composito Cimenticio com e sem MCC

A capacidade de interacao entre o MCC e os produtos de hidratagao como a CSH ou
hidréxido de célcio (CH) € porque a MCC ¢ constituida por varias cadeias ligadas de celulose
com trés grupos hidroxilo por anidroglucose unidade (FENGEL e WEGENER, 1984). Esses
grupos OH livres d4 a MCC a capacidade de interagir através de ligagdes de hidrogénio com
outros compostos contendo atomos de hidrogénio em sua estrutura como CSH e CH.

Na Figura 33, a aglomeragao de MCC em materiais de cimento ndo foi observada
em analise morfologica da microestrutura, acredita-se que a este fator deve se ao fato de que
0s compostos quimicos predominantes na matriz cimenticea, possibilitam a hidratacao do
cimento e envolvem a MCC de tal forma, que a torna imperceptivel.

Figura 33 — Imagens do MEYV dos compdsitos cimenticios com e sem MCC
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(a) compdsito cimenticio sem adicdo de MCC (b) composito cimenticio com adi¢do de 0,2%
de MCC (¢) composito cimenticio com adicao de 0,4% de MCC (d) composito cimenticio

com adig¢ao de 0,6% de MCC.

Além disso, os cristais da MCC sdo saturados com agua e, portanto, produtos de
hidratagcdo do cimento préximo a MCC utilizam agua para a sua formagdo. O tamanho dos
cristais ¢ a porosidade de CSH dependem da composicdo do cimento e especialmente em
relagdo agua cimento (W/C) (ZONGIJIN, 2011).

Uma das hipotéses, que nao possibilitaram a visualizagdo da MCC na argamassa ¢ a
de prefeita interacdo com o substrato. Os tamanhos micrométricos de MCC tornd-os mais
reativos do que a polpa de celulose, sendo assim a MCC interagi com os produtos de
hidratacdo de forma mais estreita do que a polpa de celulose. (HOYOS, CRISTIA E
VAZQUEZ, 2013, p. 810-818).

Estudos mostram que ha interacdo entre argamassa e¢ subprodutos da MCC pode
contribuir com a velocidade de reacao de hidratacao, permitindo um retardo de tempo de
pega. Pourchez et al. (2006), estudaram o grau de substituicao de éteres de celulose na reacdo
de hidratacdo em pastas de cimento, ha um grande niimero de grupos hidroxilas na molécula
de celulose que gera interagdes entre as moléculas de celulose, particulas de cimento e
produtos de hidratagdo, diminuindo a velocidade de reacao de hidratacao.

Diminuir a velocidade de hidratagdo se torna um aspecto altamente positivo, devido
ao fato de que em estudos com adi¢do de MCC em compdsitos cimenticios observou que
houve reducdo de temperatura adiabatica com adi¢do de 3% wt. de MCC em relagdo ao
cimento. (HOYOS, CRISTIA E VAZQUES, 2013). Em estruturas macicas tais como
barragens, fundagdes, ou qualquer elemento de mais de cerca de um metro de espessura, o
calor gerado pela hidratacdo ndo pode ser facilmente liberado. Se o aumento da temperatura é
significativamente elevado o concreto ¢ submetido a uma contragdo térmica que pode resultar

em rachaduras. (ZOGJIN, 2011).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Atualmente, no setor da constru¢do civil ha inimeras tentativas direcionadas para
melhorar o desempenho dos materiais com base no cimento, visando melhorias que explorem
recursos que ndo causem impacto ambiental.

Uma das principais desvantagens do concreto ¢ a sua natureza fragil o que ¢ atribuido
a sua fraca resisténcia a formacao de fissuras. (CHUAH et al., 2014, p. 113).

A nanotecnologia tem promovido diversas pesquisas sendo esta uma das
possibilidades de promover através de pesquisas melhores desempenhos em materiais
utilizados na construgao civil.

Sabe-se que a adi¢do de materiais nanotecnoldgicos permite melhorias em se tratando
no desempenho do concreto tornando-o mais denso ¢ com uma melhor microestrutura
(HARSH; ALIL; PAHUJA, 2011).

Observou-se ao longo desta pesquisa que, através da inser¢do da microcelulose
cristalina (MCC) em exposi¢cdo ao meio alcalino em temperatura de 25°C e em diferentes
idades houve pequenas alteragdes em sua estrutura quimica. E que, nos respectivos
comprimentos de onda de 1640 cm™ de 3400 cm™ este efeito pode ser melhor visualizado.
Tornando assim viavel nesta temperatura a sua aplicagdo em compdsitos cimenticios.

Em imagens do MEV a MCC se apresenta com estrutura morfoldgica irregular
e rugosa. Esta observagao também foi feita por Santos e Tavares (2012), onde se verificou que
as particulas dos materiais apresentam uma grande variedade de formato.

Em ensaios de TGA observou-se que a perca de massa inicial da MCC comega a
partir de 60 °C que ocorre através da evaporagdo de agua, tornando viavel a possibilidade de
seu uso em aplicacdes onde se predomina temperaturas abaixo de 60 °C, sem resultar em
perca de massa, viu-se que somente acima de 350 °C a MCC apresenta taxa de decomposicao,
tornando este, um aspecto positivo para sua aplicagdo em regioes com temperaturas altas.

Na calorimetria diferencial de varredura (DSC) ,observa-se pela curva de DSC um
pico endotérmico em 30 °C e de -0,8 mW/mg. Segundo Moran et. al (2007) observou se o
mesmo pico em celulose comercial que ¢ devido a evaporacdo da agua.

Em se tratando de dispersao em agua destilada, foi observado que a celulose e seus
cristais sao de natureza hidrofilica, sendo assim, possuem como caracteristica dificuldade em
dispersdo, porem como possuem superficie rugosa e irregular, contribuindo para uma alta

reatividade e facil interacgao.
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Uma possibilidade para melhorar a dispersdo ¢ a utilizacdo de tensoativos
consistindo de mono - e di- ésteres de acido fosforico alquilfenol. O uso demonstrou que as
superficies revestidas com tensioativos foram eficazes em melhorar a dispersao da celulose
(HEUX, CHAUVE e BONINI, 2000).

Em ensaios com inser¢do de MCC em argamassa no estado fresco, concluiu-se
através do indice de consisténcia que a medida que se aumentam as taxas de MCC nos
compositos cimenticios hd um decaimento progressivo da consisténcia (mm), isso se deve ao
fato de que a MCC ¢ um composto organico, onde se observa que com ela hd um maior teor
de reten¢do de agua do substrato.

Em ensaios com inser¢do de MCC em argamassa no estado endurecido, em relagdo
as resisténcias a compressao nos compositos cimenticios observou-se como taxa ‘Otima’ da
MCC em 0,2% de adigdo em comp0ositos cimenticios, € que, em todas as idades verifica-se um
aumento significativo da resisténcia, sendo que nas idades de 7 dias e de 28 dias se tem o
maior ganho, em torno de 30 % comparado ao compdsito sem adi¢do de MCC.

Na resisténcia a flexdo had um aumento progressivo até a porcentagem de 0,6% de
MCC, sendo esta que deteve o pico maximo de resisténcia de 7,67 MPa, este aumento foi de
cerca de 20% em relacdo ao composito cimenticios sem adigdo de MCC, sabe-se que com o
decorrer do tempo a resisténcia tende a decrescer devido a degradacao das fibras e, que, uma
das possibilidades seria a de inser¢do de nanoargilas, para que, haja diminuicdo de NaOH na
matriz, protegendo a lignina e hemicelulose — partes constituintes da estruturas das fibras.

Em relag@o ao ensaio de absor¢do concluiu-se que quanto maiores foram as taxas de
MCC nos compdsitos cimenticios maiores foram os indices de absor¢do, tendo um suave
declinio da taxa de 0,8% de MCC a 1% de MMC.

Segundo Coutts (2005), como a celulose ¢ um polimero natural, suas cadeias sao
formadas por microfibras que sdo mantidas juntas por hemicelulose e lignina amorfa e que
formam pequenas fibras. As pequenas fibras sio montadas em vdarias camadas para construir a
estrutura da fibra. Essas caracteristicas morfologicas permitem grande retencao de agua.

Quanto ao ensaio de indice de vazios, observa-se que conforme hd o aumento das
taxas de MCC nos compdsitos cimenticios, maiores saos os indices de vazios obtidos.

Uma suposi¢dao para o aumento dos indices de vazios nos compositos cimenticios
em decorréncia do aumento das taxas sdo as possiveis degradacdes que a MCC pode sofrer

estando em ambiente altamente alcalino (pH em torno de 12).
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Como resultado deste trabalho, a MCC devido ao seu uso promover um consideravel
aumento de resisténcia, podera ser empregada a fim de reduzir o consumo de cimento e
minimizar os impactos ambientais gerados devido a sua producgao.

Desta forma, este trabalho se faz necessario tanto em relagdo aos impactos

ambientais minimizados quanto aos fatores econdmicos que podera contribuir.
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