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RESUMO

Objetivou-se neste estudo avaliar a influéncia da incorporacéo de fibras de polpa
celulésica de Eucalyptus sp. Modificadas, na hidratacdo e no desempenho mecanico,
fisico, microestrutural e de durabilidade de compésitos de fibrocimento sem amianto.
A modificacéo foi realizada por meio do processo sol-gel, em que nano-silica foram
depositadas sobre a superficie das fibras de polpa celulésica. O estudo foi
desenvolvido em duas etapas subsequentes. Na primeira etapa avaliou-se o efeito da
modificacdo das fibras na hidratag&o inicial da matriz cimenticia e a influéncia de
diferentes teores de fibras modificadas (1%, 3%, 5%, 7% e 9%) na resisténcia a
compressado axial e na formacao de produtos de hidratacédo dos fibrocimentos. Nesta
etapa, de modo geral, observou-se que a modificagcdo das fibras favoreceu a
hidratacdo inicial dos compdésitos (primeiras 48 h), melhorou a resisténcia a
compresséo axial e, os menores teores de fibras (1%, 3% e 5%), proporcionaram
alteracdes mais significativas das quantidades de produtos de hidratacédo (apés 90
dias), reduzindo o teor de hidroxido de calcio (CH) e carbonato de calcio (CO) em
relagdo a seus homologos reforcados com fibras ndo modificadas (UMF). Na segunda
etapa, novos compositos de fibrocimento foram preparados e diferentes formulagdes
foram sugeridas, variando-se o tipo de fibra (modificada e ndo modificada) e o
conteudo de fibras (1%, 3% e 5%) utilizados. Corpos de provas foram confeccionados
por extrusdo e suas propriedades microestruturais, fisicas (densidade, absorcédo de
agua e porosidade aparente) e mecanicas (resisténcia a flexdo estatica) foram
avaliadas apds 28 dias (284) e ap6s o envelhecimento natural (Enat) € acelerado (Eacel).
A durabilidade foi analisada por meio do percentual residual obtido da relacdo entre
as propriedades fisicos e mecanicas tomadas apds 284 e aquelas obtidas apos 0 Enat.
Os resultados indicaram que a modificacdo auxiliou na melhora da dispersdo das
fibras na matriz cimenticia, interferiu no desempenho das propriedades fisicas e
mecanicas dos compoésitos de fibrocimento e que, apds o intemperismo natural, a
durabilidade dos compadsitos com fibras modificadas (MF) foi reduzida em comparacao
a seus homologos com UMF. Apesar disso, a integridade estrutural e os desempenhos

fisicos e mecéanicos se mantiveram aceitaveis de acordo com as normas da area.

Palavras-chaves: Material cimenticio, Fibras vegetais; Propriedades fisicas;

Propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the influence of the incorporation of modified
Eucalyptus sp. pulp fibers in the hydration and mechanical, physical, microstructural
and durability performance of asbestos-free fiber-cement composites. The
modification was carried out by means of the sol-gel process, in which nano-silica were
deposited on the surface of the cellulosic pulp fibers. The study was developed in two
subsequent steps. In the first step, the effect of fiber modification on the initial hydration
of the cement matrix and the influence of different modified fiber contents (1%, 3%,
5%, 7% and 9%) on the compressive strength and the formation of hydration products
of fiber-cement was evaluated. In this step it was generally observed that the fiber
modification favored the initial hydration of the composites (first 48 h), improved the
compressive strength and the lowest fiber contents (1%, 3% and 5%) resulted in more
significant changes in the amounts of hydration products (after 90 days of age)
reducing the percentage of calcium hydroxide (CH) and calcium carbonate (CO)
relative to their unmodified (UMF) reinforced homologues. In the second step, new
fiber cement composites were prepared and different formulations were suggested,
varying the type of fiber (modified and unmodified) and the fiber content (1%, 3% and
5%). Samples were produced by extrusion and the microstructural, physical (density,
water absorption and apparent porosity) and mechanical (resistance to static bending)
properties were evaluated at 28 days (284) and after natural (Enat) and accelerated
(Eacer) aging. The durability was analyzed by means of the residual percentage
obtained from the relation between the physical and mechanical properties taken after
284 and after Enat. The results indicated that the modification aided in the improvement
of the fiber dispersion in the cementitious matrix and interfered in the performance of
the physical and mechanical properties of the fiber-cement composites and that after
the natural aging the durability of the composites with modified fibers (MF) was reduced
in comparison to their homologues UMF. Despite this, structural integrity and physical
and mechanical performances remained acceptable according to the standards of the

area.

Key words: Cementic material, Vegetable fibers; Physical properties; Mechanical
properties.
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INTRODUCAO

O fibrocimento pode ser entendido como um material compdésito a base de
cimento com adi¢gdes minerais, reforgado, discretamente, com fibras minerais,
sintéticas e/ou vegetais (por exemplo, fibras de polpa celulésica). Os produtos de
fibrocimento sdo amplamente utilizados no mundo, em um grande numero de
aplicacdes na construcéo civil e na agricultura, como materiais de cobertura ondulados
ou planos, painéis de revestimento e recipientes de agua (TONOLI et al., 2010).

Nos ultimos anos, muitos paises tem banido o uso do amianto como reforgo de
matrizes inorganicas a base de cimento (MEJIA et al., 2015), em funcdo de sua
comprovada ameaca a satde humana (SCHUZ et al., 2013; PASETTO et al., 2014).
Fibras vegetais como sisal, bagaco de cana de acucar, fibras de polpa celulésica,
entre outras sdo uma fonte alternativa na substituicdo ao amianto, conforme pode ser
observado nos artigos de revisédo publicados por Agopyan et al. (2005), Ardanuy et al.
(2015) e Santos et al. (2015). Entre as fibras vegetais, as de polpa celulésica se
destacam, principalmente aquelas disponiveis comercialmente (polpas kraft), em
especial as polpas de Eucalyptus sp., principalmente em funcéo de sua abundéancia e
disponibilidade.

A incorporacdo de fibras na matriz de cimento justifica-se pela melhora
substancial das propriedades mecéanicas e da tenacidade do compdésito, quando
comparado ao material sem reforco (AGOPYAN et al., 2005). A principal vantagem
das fibras utilizadas como reforco em compdsitos a base de cimento estd no seu
comportamento apds exposicao ao esfor¢o, pois as cargas sofridas pela matriz sdo
transferidas para as fibras, permitindo uma maior resisténcia do compdésito e
intensificacao de seu uso (ARDANUY et al., 2015).

No entanto, a desvantagem € o comprometimento das propriedades dos
compositos em funcdo da capacidade de degradacao das fibras em meio a matriz
cimenticia. O problema da durabilidade esta associado ao enfraquecimento das fibras
vegetais quando exposta ao meio alcalino, que culminado a sua capacidade de
absorcao de liquidos, promovem a mineralizacédo das fibras na alta alcalinidade da
matriz de cimento Portland (com o pH em torno de 12), pela penetragao dos produtos
de hidratacdo do cimento para o interior da cavidade das fibras (Iimen e espacos
microscopicos da parede celular), fragilizando-a e reduzindo seu desempenho
mecanico (ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016; VO; NAVARD, 2016). Este fen6meno é



indesejado, pois pode causar prejuizo a algumas propriedades importantes do
fibrocimento, tais como a sua tenacidade e a resisténcia a prazos mais longos
(SANTOS et al., 2015).

Diversas alternativas sdo desenvolvidas, com a intencéo de viabilizar novos
compositos cimenticios reforcados com fibras vegetais para minimizar estas
desvantagens e melhorar o0 seu desempenho e a durabilidade. Algumas das
estratégias visam reduzir as bases livres da matriz, por meio do desenvolvimento de
ligantes de alcalinidade baixa, através da mistura de subprodutos industriais e
minerais (BEZERRA et al., 2006; MOHR et al., 2007; MELO FILHO et al., 2013). Além
disso, outras abordagens, como modificagdo superficial de fibras (BILBA; ARSENE,
2008; TONOLI; RODRIGUES FILHO; et al., 2009; MENDES et al., 2015), o uso de
nanofibras de celulose ou “whiskers” a partir de fibras vegetais como nanorefor¢o
(GOMEZ HOYOS et al., 2013; CAO et al., 2015) e o uso de carbonatacéo na cura
(ALMEIDA et al.,, 2013; PIZZOL et al., 2014; PIZZOL et al., 2014), também se
destacam.

Embora, novas propostas tenham sido sugeridas com a intencdo de melhorar
o desempenho dos compdsitos de fibrocimento reforcados com fibras vegetais sem
amianto, ainda ha muito a ser explorado no sentido de se obter compdsitos com
propriedades e durabilidade melhoradas para ampliar as formas de aplicacao.

A situacdo ideal seria a de proteger as fibras vegetais contra a mineralizacéo,
com matrizes menos agressivas (por exemplo, alcalinidade inferior a 12) ou melhorar
o desempenho destas fibras a partir da diminuicdo da absor¢édo de liquidos, o que
manteria a resisténcia, a qualidade e a ductilidade do compadsito, e consequentemente

aumentaria a sua durabilidade.

OBJETIVOS

Avaliar a influéncia da incorporacéo de fibras de polpa celulésica de Eucalyptus
sp. modificadas pela deposicao superficial de nano-silicas na hidratacdo e no
desempenho mecanico, fisico, microestrutural e de durabilidade de compdsitos de
fibrocimento sem amianto.

Avaliar o efeito da adicéo de diferentes concentracdes de fibras (UMF e MF)

sobre o desempenho das propriedades de compasitos de fibrocimento.



Avaliar o desempenho dos compadsitos de fibrocimento produzidos com UMF e

MF antes e ap0s o envelhecimento natural e acelerado.

HIPOTESE

A modificacdo superficial das fibras de polpa celulésica é capaz de alterar as
caracteristicas das fibras e com isto o desempenho fisico, mecanico e microestrutural,

e a durabilidade dos compadsitos de fibrocimento.

CONTEUDO DA TESE

A tese esté organizada em 3 capitulos, cada capitulo corresponde a um estudo
especifico dentro do tema da tese, mais o referencial tedrico que antecede os
capitulos.

O referencial tedrico € composto por uma breve revisao bibliografica acerca do
contetido abordado, que serviu de embasamento para a producéo dos capitulos.

O Capitulo | apresenta os materiais utilizados e as metodologias aplicadas para
modificacdo e caracterizacdo das fibras de polpa celulésica de Eucalyptus sp., bem
como os resultados e as discussdes da avaliagdo da compatibilidade das fibras e
demais componentes em relagéo a hidratagéo inicial do fibrocimento.

No Capitulo Il é apresentado a producdo de compdésitos de fibrocimento
reforcados com diferentes contetudos de fibras modificadas e ndo modificadas e a
analise de resisténcia a compressao axial apds 28 dias de cura (284), bem como a
influéncia destas fibras quanto a formacdo de materiais hidratados apés 90 dias,
periodo estimado para hidratacao atingir niveis superiores a 70%.

No Capitulo lll é apresentado a preparacdo de perfis de fibrocimentos
reforcados com fibras modificadas e ndo modificadas pelo processo de extrusao e as
analises das propriedades microestruturais, fisicas e mecanicas, apés 28 dias de cura
e apoés o envelhecimento natural (1 ano) e acelerado (25 ciclos em maquina de
intemperismo). A durabilidade dos compdsitos também é apresentada a partir da
comparacao entre as caracteristicas mecanicas e fisicas tomadas apos 28 dias de em

relacdo aquelas obtidas apos envelhecimento natural.



REFERENCIAL TEORICO

1. Historico dos compdsitos de fibrocimento sem amianto

James Hardie e Coy Pty Ltda. utilizaram fibras celulésicas como um substituto
econbmico ao amianto em fibrocimentos no comeco de 1940. Este trabalho foi
intensificado durante os anos seguintes a Segunda Guerra Mundial quando houve
escassez de fibras de amianto (TONOLI, 2009). Uma investigacdo foi conduzida em
Camélia, NSW, pela Heath and Hackworthy (COUTTS, 2005) para descobrir se a
polpa de papel poderia ser usada para substituir o amianto completamente ou
parcialmente em placas de fibrocimento. Dentre as fibras estudadas estavam: bagaco
de cana, madeiras nativas, palha de trigo, sacos de cimento e papel ndo-branqueado.
Experimentos com placas autoclavadas mostraram que o melhor resultado foi obtido
com o papel ndo branqueado (kraft), que forneceu grande resisténcia ao material
composito. Entretanto, quando o suprimento de amianto foi restaurado, este trabalho
foi descontinuado.

O interesse pelas fibras vegetais renovou-se na década de 1960 e a James
Hardie era o Unico grupo no mundo que naquela época autoclavava suas placas. Para
fazer placas mais baratas utilizou-se a metade do amianto e substituiu-se a outra
metade por fibras de madeira. Foi verificado, inclusive, que este material apresentava
melhores resultados (conformacdo e uniformidade) que o produto antes
comercializado somente reforcado com amianto, sendo até mais facil para fixar e
cortar (COUTTS, 2005).

No comeco de 1970, esforcos globais foram iniciados com legislacdes para
remocdo do amianto como reforco em uma grande gama de produtos. A Australia foi
o primeiro pais no mundo a usar tecnologia totalmente livre de amianto na producéo
de fibrocimento (a Nova Zelandia adotou esta tecnologia logo em seguida). As
industrias James Hardie vém produzindo fibrocimento sem amianto desde 1981 e tem
fornecido sua tecnologia de producdo sem amianto para a Nova Zelandia, Asia,
América do Norte e para a Ameérica do Sul (TONOLI, 2009). O mercado de
fibrocimento € o maior usuario de amianto e sua comprovada ameaca a saude
humana (SCHUZ et al., 2013; PASETTO et al., 2014) tem levado muitos paises a banir

0 uso do amianto crisolita como reforgco de matrizes inorganicas a base de cimento



(MEJIA et al., 2015). Por este motivo, nesta classe de materiais de constru¢ao, novas
alternativas de fibras para reforco e novas tecnologias de producdo estdo sendo

procuradas para viabilizar a substituicdo do amianto.

2. Fibras celulésicas como reforco em compaésitos de fibrocimento

As fibras vegetais sdo compostas majoritariamente (com algumas excecoes)
por celulose, lignina e hemiceluloses com quantidades variaveis. Pertencem ainda a
sua composicado, em quantidades minoritarias, os extrativos, compostos inorganicos
e outros. As fibras vegetais sdo originadas de plantas vasculares e podem ser
classificadas quanto a sua origem como fibras madeireiras e ndo madeireiras. A
utiizacdo e aplicacdo destas, como reforco em compdsitos, depende da
disponibilidade, do custo e das propriedades inerentes a cada fibra. Ja4 a capacidade
de refor¢co depende do tipo da fibra, da quantidade usada, da sua geometria (relagéo
comprimento x espessura), da sua dispersao e distribuicdo na matriz cimenticia, da
sua resisténcia e da capacidade de aderéncia a matriz (ARDANUY et al., 2015).

Uma vasta variedade de tipos de fibras madeireiras e ndo madeireiras testadas
como reforco em compdsitos a base de cimento, no intuito de encontrar uma fibra que
substituisse a fibra de amianto em produtos de fibrocimento, sdo apresentadas na
Tabela 1. Dentre as diversas fontes analisadas, relacionadas na tabela 1, destaca-se
as polpas celulésicas provenientes de espécies madeireiras, como sendo a mais
comum nas pesquisas realizadas entre os anos de 1999 e 2019. Isso ocorre porque,
entre outras coisas, a polpa celulésica € uma matéria-prima relativamente barata e
abundante, que pode ser facilmente dispersa em agua, o que facilita o processo de
manufatura, uma vez que a agua é um dos componentes de base para a preparacao

dos compadsitos cimenticios.



Tabela 1. Principais fibras vegetais usadas como reforco em compdésitos a base de

cimento, em pesquisas entre 1999 e 20109.

Fonte de fibras

Forma da fibra

Teor (% ou v.)

Coniferas (Pinus)

Polpa (Kraft) A
Polpa (Kraft) B

Polpa (térmico-mecanica) #

Folhas de papel A
Residuo de Polpa (Kraft) A

1% a 15%
4al12(v.)
1% a 8%
2,5%

2% a 16%

Folhosas (Eucalyptus sp.)

Polpa (Kraft) A
Polpa (Kraft) P

1% a 10%
6%

Polpa (Kraft) ndo refinada B

4% a 12%

Juta "Strands" (13-152 cm) A *
Canhamo "Strands" (13-152 cm) A *
Polpa (Kraft) A 4% a 12%
"Staple" A 4%
Sisal Macrofibras tratadas E 4 (v.)
"Strands" (18—-60 cm) A 3e10(v.)
Residuo de Polpa (Kraft) B 4a 12 (v.)
Malva "Staple" A 4 (v.)
Polpa (Kraft) A 8% e 48%
Banana
Polpa (Kraft) ndo refinada ® 4 a 12 (v.)
Agave lechuguilla "Staple" A *
Abaca Polpa (Kraft) refinada B 2a10 (v.)
Fique** Polpa # 2,5% e 3%
"Staple" A 3e4d(v.)
Coco Polpa A 2,5%
Macrofibras © 1% a 5%
Bambu Polpa (Kraft) ndo refinada ® 2 a 14 (v.)
Fibras de Algodao Polpa A 4%
Residuos agricolas: palha de trigo  Polpa (mecéanica) # 2% a 4%




Residuos agricolas: haste de cana .
] Polpa (mecéanica)” 2% a 4%
de agucar

*valor ndo informado pelo autor; **n&o ha traducao para o portugués; v. = volume; % em massa.
Fonte: (*) Adaptado de Ardanuy et al. (2015); (®) Onuaguluchi e Banthia, 2016; () Galicia-
Aldama et al. (2019); (°) Ballesteros et al. (2019); () Neves Jr. et al. (2019).

O comportamento e a eficiéncia desta variedade de fibras celulésica testadas
como reforco em compdsitos a base de cimento (fibrocimentos), podem ser
compreendidos pela determinacdo da durabilidade e das propriedades mecanicas,
fisicas e microestruturais destes compdsitos. Nesse sentido, muitos séo os trabalhos
encontrados na literatura que tem buscado desenvolver compositos de fibrocimentos
com propriedades e caracteristicas que satisfacam as necessidades e exigéncias
técnicas, em que avaliam, principalmente, o tipo e a proporcéo de fibras em relacéo a
matriz, formas de modificacdo superficial da fibra para aumentar seu desempenho
quanto a durabilidade, estabilidade dimensional e interagdo com a matriz.

Claramunt et al. (2011) estudaram o desempenho de compoésitos de
fibrocimento reforgcados com fibras de polpa kraft de Pinus sp. em comparagéo com
compoésitos reforcados com fibras de algoddo. Apesar dos resultados obtidos em
ensaios de tragéo para as fibras individuais ter sido melhor para as fibras de algodéo,
0s compoésitos preparados com a polpa de Pinus sp. tiveram desempenho melhor.
Este comportamento foi explicado pela maior propor¢éo entre comprimento e diametro
da polpa de Pinus sp. (19% maior do que para as fibras de algodao).

Tonoli et al. (2007) analisaram o efeito da polpa de sisal com trés diferentes
graus de refinamento no desempenho mecéanico dos compdsitos. Observaram que o
grau de refinamento intermediario resultou em melhora significativa no MOR (maodulo
de ruptura) de compdsitos a base de cimento. No entanto, o refinamento excessivo
causa prejuizos ao desempenho mecanico. Estes autores sugeriram que a melhor
adeséo das fibras a matriz reduz a incidéncia do arrancamento das fibras durante o
processo de fratura do compdsito. Resultados semelhantes foram encontrados em
estudo com polpa celulésica de Eucalyptus sp. realizado por Tonoli et al. (2010).

Khorami et al. (2013) avaliando a resisténcia a flexdo e a microestrutura de
compositos de fibrocimento reforgados com fibras de residuos de papeldo (FRP)
observaram que compadsitos com 8% de fibras foram aqueles que apresentaram os

maiores valores de resisténcias a flexdo (8,5 MPa). A analise da microestrutura (por



microscopia eletrbnica de varredura - MEV), revelou que o aumento do teor de FRP
(acima de 8%) causa um embaracamento das fibras e o contetdo de cimento
hidratado néao € o suficiente para recobrir todo o conteudo de fibras, prejudicando as
propriedades dos compositos.

Savastano Jr. et al. (2005) avaliando cinco tipos de fibras alternativas (residuo
de polpa celul6sica de Eucalyptus sp.; polpa kraft de sisal; polpa quimica-mecanica
de sisal; polpa kraft de fibra de banana; polpa quimica-mecanica de fibra de banana)
concluiram gque estas eram adequadas como reforco de compaositos de fibrocimento a
base de ligantes isentos de clinquer (escoéria de alto forno) e produzido por um método
de drenagem a vacuo da pasta cimenticia. No entanto, os autores verificaram que a
grande quantidade de fibras utilizadas (12% em relacdo a massa dos compadsitos),
produziu baixos valores de modulo de elasticidade (até 3 GPa) e grande capacidade
de absor¢cdo de agua (excedeu 36% da massa inicial). Verificou-se ainda, que apés
serem submetidos ao intemperismo (ambiente natural), os compdsitos apresentaram
significativa reducao da resisténcia a flexdo e MOE, embora a resisténcia a fratura
tenha sido mantida.

Mohr et al. (2005) ao avaliarem o desempenho de compdsitos de fibrocimento
reforcado com fibras de polpa celulésica modificadas apds envelhecimento (ciclos de
molhagem e secagem), observaram que os compadsitos perderam significativamente
suas propriedades mecéanicas, sendo que a maior parte da perda destas propriedades
ocorreu nos primeiros ciclos. Os autores atribuem tal fato a perda de ligagdo entre a
fibra e o cimento logo ap6s os dois primeiros ciclos; reprecipitacdo dos produtos de
hidratacdo no interior dos espacos vazios da interface, antes de 10 ciclos; e,
fragilizac&o da fibra devido a mineralizacdo da mesma apds 10 ciclos.

Agopyan et al. (2005) ao analisarem o desempenho de telhas de fibrocimentos
reforcadas com diferentes fibras vegetais (fibras de coco, de sisal e de polpa celulésica
de Eucalyptus sp.) obtiveram resultados compativeis com os padrfes internacionais
para as propriedades fisicas e mecanicas, em idades iniciais (~1 més). No entanto,
guando estes compoésitos foram submetidos ao envelhecimento natural (70 meses)
sob condicdes de clima tropical (S&o Paulo, Brasil), a capacidade de suporte de carga
foi reduzida, fragilizando drasticamente as telhas de fibrocimento, embora as
principais caracteristicas fisicas fossem preservadas. A reducdo nas propriedades

mecanicas foi atribuida pelos autores a uma combinacéo de diferentes fatores, tais



como: a carbonatacdo da matriz, petrificacdo das fibras e degeneracédo da zona de
transicao.

Recentemente, Ardanuy et al. (2015) publicaram uma revisdo sobre as
pesquisas realizadas nos ultimos anos na area de compdsitos a base de cimento
reforcados com fibras de celul6sica. Os autores apontam as principais fibras
utilizadas, os métodos de processamento, 0 comportamento mecanico e a
durabilidade desse tipo de compdsito, destacando o avanco do desenvolvimento de
compositos cimenticios duraveis e o aperfeicoamento da adeséo fibra-matriz. No
entanto, percebe-se que sao muitas as pesquisas que ainda buscam novas
alternativas de producéo, com a finalidade de otimizar processos e de melhorar o
desempenho e a durabilidade dos compdsitos a base de cimento reforcados com
fiboras vegetais (SANTOS et al.,, 2015; ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016; VO;
NAVARD, 2016; PICKERING et al., 2016; PAKRAVAN et al., 2017; KHAN et al., 2017,
CORREIA et al., 2017).

3. Processo de extrusado na producédo dos compadsitos de fibrocimento

A fabricagdo de produtos de fibrocimento em escala industrial tem sido
realizada principalmente pelo processo Hatschek, desenvolvido por Ludwig Hatschek
no final do século XIX baseado no processo de producéo de papel, que consiste na
producéo de placas de fibrocimento pela superposi¢cao de laminas finas feitas de uma
suspensao de cimento, fibras, aditivos minerais e agua. As laminas finas de
fibrocimento obtidas pela retencao dos solidos durante a filtragem séo transferidas e
acumuladas em uma prensa cilindrica, até adquirir a espessura desejada (TONOLI,
2009). E o processo mais empregado no mundo para a producéo de fibrocimento.
Quase 85% dos produtos de fibrocimento vendidos no mundo sdo produzidos pelo
processo Hatschek (IKAI et al., 2010).

Por outro lado, a composicdo do fibrocimento vem sofrendo constantes
mudancas pela incorporacdo de novos aditivos quimicos e minerais, cimentos com
novas caracteristicas e diferentes fibras sintéticas (BEZERRA et al., 2006) e vegetais,
0 que em muitos casos, pode inviabilizar a producgao pelo processo Hatschek. Diante
disso, diversos estudos tém apresentado o processo de extrusdo como alternativa
econdmica para producao de elementos construtivos com caracteristicas mecanicas
e fisicas semelhantes ou ainda melhores que os oriundos do processo Hatschek
(TEIXEIRA et al., 2012; SANTOS et al., 2015)



Para fibrocimento, o processo de extruséo consiste em forgar, mecanicamente,
por meio de uma “rosca sem fim”, uma massa viscosa a base de cimento, reforcada
com fibras (suficientemente coesiva para manter a sua forma inalterada apos ser
extraida), através de um molde. Ao final do processo, tem-se um composito de duas
fases, a fase continua (matriz) a base de cimento e a fase descontinua (refor¢o) que
séo as fibras.

Para Ardanuy et al. (2015), além das propriedades inerentes a fibra e aos
componentes e propriedades da matriz, as propriedades finais do fibrocimento
dependem do processo de manufatura deste compdsito, sendo que 0s principais
objetivos a atingir, a fim de desenvolver compadsito com propriedades mecéanicas bem
equilibradas, sdo os seguintes: (i) uma dispersdao homogénea das fibras na matriz; (ii)
uma interacdo bem equilibrada entre a matriz de cimento e as fibras; (iii) uma baixa
porosidade da matriz; e (iv) uma otimizacao do percentual de fibras, que seja suficiente
para reforcar o material e permitir uma continuidade da matriz; o que pode ser
facilmente conseguido com o processo de extrusao.

Segundo Santos et al. (2015) a extrusdo € um método eficiente nos seguintes
aspectos: baixo consumo de energia, a geometria variada de produtos e menor custo
de investimento para industrias de uma nova fabrica, a utilizagdo de maquinas mais
simples para a producédo continua, a possibilidade de alinhamento parcial das fibras
(o que o torna vantajoso para certos produtos), e a possibilidade de utilizacdo de baixa
razdo agua/cimento, o qual promove uma maior compactacdo do composito gerado,
e, consequentemente, uma maior resisténcia contra a situagéo de fadiga gerada no
envelhecimento natural. Uma vantagem adicional em relacdo aos outros processos
de producédo é a possibilidade de se obter elementos de uma forma pretendida em
secdo transversal (perpendicular a superficie horizontal), que pode ser preenchido
com material de isolamento para melhorar as caracteristicas térmicas (MUCIACCIA;
BIOLZI, 2012).

O fato de se utilizar a extrusdo como processo de fabricacdo do fibrocimento
permite baixas relacbes agua/cimento (por exemplo, de 0,15 a 0,20 pra 1) o que
diminui a concentracdo de agua e produtos alcalinos de hidratacdo do cimento ao
redor das fibras, e isso pode promover uma maior compactacado do compasito gerado,
que por sua vez pode gerar um produto mais resistente para situacdes de fadiga
gerada no processo de envelhecimento do compdsito. Diante disso e do que ja foi

relatado, e levando-se em consideracdo a atual conjuntura nacional e mundial de
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escassez de energia e &gua, este processo de producdo de compdsitos de
fibrocimento, comeca a ganhar maior visibilidade e destaque frente a outras

tecnologias existentes.

4. Durabilidade dos compésitos de fibrocimento

A principal desvantagem da utilizacéo de fibras lignoceluldsicas com reforco em
compositos a base de cimento (fibrocimento) € a durabilidade da fibra a longo prazo.
Essa durabilidade é fortemente influenciada pelo tipo e composi¢cédo quimica da fibra,
tipos de matriz e métodos de envelhecimento (MACVICAR et al., 1999). Outra causa
para perda de durabilidade, segundo Ardunay et al. (2015) esta associada a utilizacéo
de grande quantidade de agua necessaria para a mistura eficiente dos componentes,
gue ao evaporar durante o processo de cura conduz a uma rede porosa do compasito,
por onde substancias dissolvidas (sais de cloreto ou sulfato ou acidos, entre outros)
ou gases, a partir do exterior, podem adentrar a0 material a base de cimento e
fragilizar as fibras celulésicas.

A diminuicdo da durabilidade é uma consequéncia da reducéo da resisténcia
mecanica e da tenacidade (AKERS; STUDINKA, 1989). Esse comportamento esta
associado com a reducao da forca de arrancamento (pull-out) das fibras devido a
combinac¢éo do enfraguecimento das fibras pelo ataque alcalino, & mineralizacéo da
fibra e & variacéo do volume devido & sua alta absorcéo de agua (TOLEDO FILHO et
al., 2000).

Mobhr et al. (2005) estabeleceram a seguinte sequéncia de dano que ocorre nas
fibras vegetais quando compdsitos sdo submetidos a varios ciclos de molhagem e
secagem: (i) perda de adeséo entre a fibra e a matriz apés o segundo ciclo; (ii)
reprecipitacdo dos compostos hidratados no interior dos espacos vazios na antiga
interface entre a fibra e o cimento durante os primeiros dez ciclos; (c) mineralizagao
completa, e assim a fragilizacdo das fibras vegetais apds dez ciclos.

Da mesma forma, Toledo Filho et al. (2000) demonstraram o ataque alcalino
das fibras apés varios ciclos de molhagem e secagem, e analisaram a durabilidade da
fibra de sisal e coco imersos em meio alcalino e em compdésitos a base de cimento.
Os autores observaram que as fibras de sisal e coco imersas em um meio altamente
alcalino de hidroéxido de calcio (Ca(OH)z), por 300 dias, perderam completamente a

sua flexibilidade. Tal fato, segundo os autores, foi associado principalmente a
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mineralizacdo das fibras, devido & migracéo de produtos de hidratacdo, especialmente
hidroxido de célcio, para o lumen da fibra, parede celular e vazios. Claramunt et al.
(2011) e Ardunay et al. (2011) usando difracdo de raios-X (DRX) e andlise
termogravimétrica (TGA), corroboram com a migracdo dos compostos de hidratacéao

do cimento para as fibras vegetais.

5. Estratégias utilizadas para melhorar o desempenho e a durabilidade de

fibrocimentos

O desempenho mecéanico dos compadsitos depende ndo sé das caracteristicas
da matriz e das fibras, mas sobretudo das propriedades de interface (entre a matriz e
fibra) e da durabilidade. Uma interacdo bem equilibrada entre a matriz de cimento e
as fibras, que permite a distribuicdo de tensdes da matriz para as fibras € necessario
para se obter compadsitos de fibrocimento com elevada tenacidade (ARDANUY et al.,
2015). Além disso, fibras celulésicas protegidas contra sua exposicdo em meio
altamente alcalino (como € o caso da matriz a base de cimento) tendem a minimizar
0 processo de mineralizacéo e, consequentemente, a fragilizacao e a degradacéo das
fibras, permitindo maior durabilidade do fibrocimento.

Diante destes dois aspectos, pesquisas vém procurando alternativas para
aumentar a interacdo entre a fibra e a matriz e, principalmente, para aumentar a
durabilidade das fibras celulésicas utilizadas como reforco em compdésitos de
fibrocimento. Entre as alternativas desenvolvidas destaca-se: a) a adicdo de materiais
a matriz cimenticia (subprodutos da industria) ou substituicdo parcial que reduzam a
alcalinidade do meio e mantenham as propriedades da matriz; e, b) a modificacdo
superficial das fibras, com tratamentos quimicos ou fisicos, para aumentar sua
estabilidade e resisténcia a meios alcalinos.

Tonoli et al. (2009) estudaram o efeito da modificagdo da superficie das fibras
de polpa celulésica de Eucalyptus sp. no desempenho mecéanico dos compadsitos de
fibrocimento. Foram utilizados dois tipos de silanos para modificacdo das fibras:
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) e aminopropiltrietoxissilano (APTS). Os
autores verificaram que os compaositos reforcados com fibras modificadas com APTS
apresentaram resisténcia a flexao maior em relacdo aos compaositos reforcados com

polpa ndo modificada e modificada com MPTS. Também foi verificado que a
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tenacidade dos compadsitos néo foi influenciada por modificacéo por estes agentes de
acoplamento.

Mendes et al. (2015) avaliaram o efeito de trés agentes de acoplamento na
hidrofobicidade de fibras de polpa celuldsica de Eucalyptus sp. Os trés agentes de
acoplamento utilizados (isobutiltrimethoxysilane, metiltrimetoxissilano, e n-
octiltrietoxissilano - OTES) foram capazes de aumentar acentuadamente o teor de Si
(silicio) das fibras tratadas e diminuir o caracter hidrofilico das fibras de polpa
celulésica. Dos agentes testados, as fibras tratadas com OTES foram as que
apresentaram a maior resisténcia a umidade. Segundo os autores, 0 uso de agentes
de acoplamento de silano com cadeias laterais de alquilo pode melhorar as
propriedades funcionais das fibras de polpa celuldsica. Tais aspectos podem ser
interessantes para aplicacéo deste tipo de fibra modificada como reforco em materiais
de fibrocimentos.

Tessaro et al. (2015) utilizando ortosilicato de tetraetila (TEOS — 98%), para
modificacdo superficial de fibras de polpa celuldsica, com a finalidade de utiliza-las
como reforco em fibrocimento, observaram que os compdésitos de fibrocimentos
reforcados com as fibras modificadas (apés 28 dias de cura) apresentaram menor
percentual de porosidade aparente, menor absorcdo de &agua e melhores
propriedades mecéanicas frente a compaositos reforcados com fibras ndo modificadas.
No entanto, as caracteristicas morfologicas das fibras modificadas e as caracteristicas
microestruturais dos compositos ndo foram apresentadas pelos autores, 0 que poderia
levar a um melhor entendimento do efeito da modificacdo sobre as propriedades do
fibrocimento.

Com o advento da nanotecnologia, a deposicdo de nanoparticulas sobre a
superficie das fibras, pode ser uma alternativa para minimizar os efeitos adversos
sofridos pelas fibras neste tipo de compdésitos. Fibras de polpa celulésica de
Eucalyptus sp. foram modificadas pela deposicdo de nanoparticulas de silica (SiO2)
sobre sua superficie por Raabe et al. (2014). Os autores verificaram que as fibras
modificadas apresentaram uma reducgéo de até 50% na capacidade de adsorcdo de
umidade, diminuindo significativamente sua afinidade com a 4gua. Observaram ainda,
que a deposicdo de nanoparticulas de SiO2 conduziram a distintas caracteristicas
morfologicas e estruturais das fibras ndo modificadas.

Outro aspecto que pode ser melhorado com a deposi¢cdo de nanoparticulas

sobre a superficie das fibras de polpa celulosica, esta associado a disponibilizacéo
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dos grupos hidroxilicos (OH) reativos presentes na superficie das fibras,
potencializadas pelo processo de polpagédo, um inconveniente na utilizacdo da polpa
como reforco em matriz a base de cimento, pois pode gerar aglomeracao das fibras,
por meio de ligacdes de hidrogénio (H) cruzadas, durante a manufatura do
fibrocimento, prejudicando a sua distribuicdo (dispersdo) na matriz, e,
consequentemente suas propriedades mecanicas e a tenacidade.

Assim, a presenca das nanoparticulas aderidas a superficie das fibras, além de
reduzir a disponibilidade dos grupos OH livres, deixa as fibras menos hidrofilicas
(RAABE et al., 2014), que permite uma reducao de sua capacidade de absorcdo de
liguidos, aumentando sua estabilidade, podendo reduzir sua capacidade de
mineralizacdo e melhorar sua durabilidade. Isso mostra o potencial desse tipo de
material (fibras de polpa celuldsica + SiO2) como material de reforco em matrizes a

base de cimento.
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CAPITULO |

Efeito da deposicdo de nano-silica sobre a superficie de fibras de

polpa celulésica na hidratacéo inicial do cimento Portland

Resumo: A modificagéo superficial das fibras de polpa celuldsica foi estudada e sua
influéncia na hidratagdo inicial das misturas de fibrocimento foi avaliada. A
modificacdo das fibras foi realizada através da deposicdo de nano-silica em sua
superficie, através do método sol-gel. As fibras foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracédo
de raios X (DRX) e pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinar
sua porosidade e area superficial especifica. O indice de inibicao (I) foi determinado
para avaliar o efeito das fibras na hidratacdo inicial do cimento Portland. Fibras
modificadas (MF) apresentaram um recobrimento de superficie homogéneo formado
por nano-silica esférica. O indice de cristalinidade (IC) das fibras foi reduzido em 15%
e a area superficial especifica, o volume e o didmetro dos poros aumentaram 209%,
134% e 10%, respectivamente, ap0s a modificacdo. Em relacéo a hidratac&o inicial,
os resultados mostraram que a nano-silica presente na superficie da MF acelerou
ligeiramente o processo de endurecimento e nao inibiu a hidratagdo da pasta de
cimento (sem calcario e aditivos). O indice de inibicdo dos compasitos foi prejudicado
guando calcario (30%) e aditivos (2%) foram adicionados como substituicdo parcial do
cimento, bem como quando a relacdo agua:.cimento aumentou, retardando sua

hidratacao inicial.
Palavras-chave: Fibras organicas; Modificacdo de fibras; indice de Inibic&o.

1. INTRODUCAO

A aquisicdo de materiais duraveis, baratos e ecologicamente corretos que nédo
Sao perigosos para a saude humana € um dos principais interesses do fabricante que
leva varios setores da industria da construcéo a oferecer alternativas. O fibrocimento
enquadra-se neste contexto, sendo um compdsito amplamente utilizado na
construgdo civil, nomeadamente telhas, revestimentos, painéis e caixas d'agua. As

fibras disponiveis comercialmente para compoésitos sdo metalicas (fibras de aco),
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fibras sintéticas (principalmente acrilico, aramida, carbono, nylon, poliéster, polietileno
e poli vinil-alcool) e naturais (sisal, polpa de celuldsica, outras).

As fibras de aco fornecem resisténcia aos compaositos de fibrocimento devido
ao seu alto moédulo elastico, alta resisténcia e capacidade de deformacao
relativamente baixa. Em contrapartida, a melhoria da capacidade de ductilidade e pés-
fissuracdo do fibrocimento com fibras de aco é limitada (SOUFEIANI et al., 2016).
Além disso, as fibras de aco de alto custo séo abrasivas e corrosivas por natureza. As
fibras sintéticas, devido as suas propriedades (alta resisténcia a tracdo, médulo de
elasticidade, tensdo final e baixa massa especifica) mostraram ser duraveis sob
muitas condigcbes normais e severas, com boa ligacdo com cimento e ndo causam
problemas de saude (KHAN et al., 2017). No entanto, as fibras sintéticas demandam
muita energia para a producdo e muitas vezes ndo sao ecologicamente corretas, além
de serem basicamente materiais ndo renovaveis.

Fibras naturais como sisal, juta, algodao, linho, cAnhamo, kenaf, fibras de
madeira (polpa celuldsica) entre outras, ja foram consideradas alternativas potenciais
as fibras tradicionais, dadas as vantagens como material renovavel e prontamente
disponivel, baixa densidade, ndo abrasivas e o fato de poderem ser extraidas com
baixo consumo de energia e baixo custo (SILVA et al., 2008; SANTOS et al., 2015).
Compositos a base de cimento reforcados com fibras naturais exibem maior
tenacidade, ductilidade, capacidade de flexdo e resisténcia a rachaduras em
comparacao com materiais a base de cimento nao reforcados com fibras. A principal
vantagem do reforco de fibras € o comportamento poés-fissuracdo, cujas fibras
atravessam as fissuras da matriz e transferem a carga aplicada (ARDANUY et al.,
2015).

A interacéo interfacial das fibras com a matriz € muitas vezes dificultada pela
alta instabilidade dimensional da fibra celuldsica, devido ao seu caréter hidrofilico. A
fibra celul6sica absorve os produtos de hidratagdo do cimento, levando as fibras ao
chamado processo de mineralizacdo e fazendo com que as fibras se tornem mais
rigidas. A alta alcalinidade (pH em torno de 12) da pasta de cimento hidratada e a
presenca macica de Ca(OH)2, na solucdo de poros, dissolvem a lignina e
hemiceluloses das fibras, degradam as cadeias moleculares da celulose e reduzem
seu grau de polimerizacao, enfraquecendo a parede celular por meio da cristalizacéo
do Ca(OH): nas cavidades fibrosas, o que leva a diminuicdo da flexibilidade e
resisténcia mecanica das fibras (GRAM 1983; SINGH 1985; TOLEDO FILHO et al.,
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2000; WEI; MEYER, 2015). Assim, quando as fibras celulésicas sdo expostas a um
ambiente altamente alcalino, tais como compdsitos de cimento Portland, estdo sujeitas
a deterioracao e perda de sua ductilidade, o que diminui seriamente a durabilidade e
pode levar a falha prematura do composito (TONOLI et al., 2013a; P1ZZOL et al., 2014;
TONOLI et al., 2016). Portanto, a degradacao de fibras vegetais em matrizes de
cimento tem sido uma questéo central que deve ser melhorada a fim de viabilizar a
aplicacdo generalizada de fibras vegetais/naturais em varios tipos de compdsitos
cimenticios (WEI; MEYER, 2017).

Existem varios estudos que relatam as vantagens da polpa celulésica utilizada
como reforco em compdsitos de fibrocimento. No entanto, a questdo da baixa
durabilidade ainda néo foi superada. Portanto, a fim de mitigar a degradacéo de fibras
gue ocorrem naturalmente na matriz de cimento e melhorar a durabilidade dos
compositos cimenticios, as fibras de polpa celulésica pré-tratadas (modificadas)
podem ser uma alternativa. No entanto, o uso de fibras de polpa celulésica em
fibrocimento ainda € um desafio em termos de compatibilidade entre o reforco e a
matriz, e durabilidade da fibra em meio alcalino, especialmente quando exposto a
condi¢bes ambientais agressivas (AGOPYAN et al., 2005).

Uma estratégia para melhorar a durabilidade dos compdsitos de cimento
consiste na modificacdo de fibras de polpa celulésica, refinando as polpas, com
tratamentos de hornificacdo ou tratamentos quimicos de superficie (ARDANUY et al.
2015). Varias abordagens tém sido relatadas sobre o0 uso de tratamentos quimicos de
superficie em fibras celulésica para reduzir seu carater hidrofilico e melhorar sua
adesdo a matriz (BELGACEM; GANDINI, 2005; ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016).
Tratamentos com isocianato (TONOLI et al., 2013b), filme de polimero de latex e uma
camada pozolanica (SILVA et al., 2017) e fibras tratadas com silano (PEHANICH et
al., 2004; BILBA; ARSENE, 2008; TONOLI et al., 2009 e 2013a; MENDES et al., 2015)
foram previamente testados em fibrocimentos, mostrando varias contribuicdes para o
desempenho fisico, mecanico e de durabilidade dos compdsitos. Eles foram todos
baseados na exploracdo das func¢des das hidroxilas (grupos OH) reativas da superficie
da fibra através de diferentes procedimentos quimicos. O bloqueio de vias quimicas
reduz o numero de grupos hidroxila reativos, concomitantemente com a formacéo de
ligacBes entre as fibras celuldsicas e a matriz cimenticia (TONOLI et al., 2009). Além
disso, os pré-tratamentos ou modificagbes das fibras celulésicas visam proteger as

regides amorfas da celulose, onde as vulnerabilidades sado encontradas e propensas
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a degradacéo das fibras no meio alcalino. Nestas regifes, além das unidades de
glicose repetidas, as moléculas de celulose possuem uma extremidade nao redutora
(C1-OH) e uma redutora (Cs4-OH). A degradacgdo alcalina da celulose depende
principalmente da extremidade redutora nas regiées amorfas (WEI, 2018).

Portanto, a incorporacdo de componentes inorganicos (nano escala) na
superficie das fibras celulésicas via método sol-gel pode ser uma alternativa
promissora, pois resulta na formacdo de uma nova classe de refor¢co que combina as
principais caracteristicas dos materiais inorganicos e organicos. Esse método permite
um revestimento homogéneo e diminuicdo da capacidade de adsorcao de umidade
das fibras (PINTO et al., 2008; RAABE et al., 2014). Além disso, promove uma melhor
interface entre a fibra e a matriz cimenticia e atua na hidratacdo do cimento, devido a
reducdo da competicdo pela dgua, e consequentemente reduz a mineralizacdo das
fibras em meio alcalino.

Pesquisas que avaliam a hidratacdo de matrizes a base de cimento
proporcionam avangos consideraveis na compreensao do fibrocimento utilizando
fibras vegetais. No entanto, o estudo do efeito da fibra vegetal na hidratacé&o inicial do
cimento raramente € realizado e nédo foi suficientemente explorado. A interacao efetiva
entre matriz e fibra pode ser considerada primordial, 0 que torna a hidratacao inicial
um topico importante para avaliacédo, pois pode auxiliar na otimiza¢do do processo de
cura ou no aumento da produtividade e do desempenho. Portanto, o objetivo deste
capitulo foi avaliar a modificacdo superficial de fibras celulésicas com nano-silica e
sua influéncia na hidratagao inicial dos compdésitos de fibrocimento.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

A polpa celulésica branqueada de Eucalyptus sp. foi fornecida pela empresa
Eldorado Brasil Celulose (Trés Lagoas, MS, Brasil). Estas fibras de polpa comercial
apresentaram as seguintes propriedades (informacédo fornecidas pelo fabricante):
comprimento da fibra de 650,0 ym, didmetro da fibra de 16,6 um, razdo de aspecto
(relagdo ente comprimento e didmetro) de 39,1 e uma alvura (ISO) de 90,9%. Além
disso, 91,1% de alfa-celulose, 0,1% de componentes insoluaveis em HCI,

aproximadamente 0,1% de extrativos em acetona e 0,3% de cinza. As fibras tinham
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um indice de retencdo de agua de aproximadamente 152% e densidade aparente de
800 kg.m3.

Os agentes quimicos utilizados para modificacdo das fibras foram: ortosilicato
de tetraetila (CsH2004Si; TEOS, 98%) fornecido pela Merck Millipore Corporation,
utilizado como precursor inorganico para a sintese de nano-silica; etanol (CH3CH20H;
95%) fornecido por Vetec Quimica Fina Ltda., utilizado como solvente do processo de
modificacdo; e hidréxido de aménia (NHsOH; 30% a 32% v.v!) utilizado como
catalisador da reacdo de modificacao.

A matriz foi formada por cimento, calcério agricola e aditivos, a saber: o cimento
foi o Portland tipo V de alta resisténcia inicial e resistente a sulfatos (CP V-ARI RS)
gue apresentou composicao e caracteristicas estabelecidos pela nhorma ABNT NBR
5737 (1992), fornecido por cimentos CIPLAN. Este cimento foi escolhido devido
apresentar maior reatividade, quando comparado a outros tipos de cimento, em
funcdo do tamanho das particulas serem mais finas; o calcario agricola moido foi
adquirido junto a SN Concreto Ltda. e foi utilizado para substituicdo parcial do cimento
Portland para reducdo de custo, pratica utilizada em outras pesquisas da mesma
natureza (BEZERRA et al, 2006); os aditivos utilizados foram o
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) com viscosidade entre 60.000 cP a 70.000 cP
fornecidos pela Aditex Ltda. e acido poliéster carboxilico (ADVA 175) com massa
especifica de 1,05 kg.m?3 a 1,09 kg.m= e pH entre 4,0 a 6,0, fornecido pela Grace
Brasil Ltda.

2.2. Métodos

2.2.1. Modificacao de fibras de polpa celul6sica e caracterizacao

A modificacdo das fibras de polpa celulésica foi realizada pela deposicdo de
nanoparticulas de silica (nano-silica) em sua superficie, por meio do processo sol-gel,
conforme relatado por Raabe et al. (2014). O processo de modificagdo consistiu na
disperséo prévia de fibras de polpa celulésica em agua e, posteriormente, imersas em
solugdo composta por etanol (85,0%), agua (9,0%), hidréxido de amoénio (1,5%) e

ortosilicato de tetraetila (TEOS) (4,5%). A agua retida nas fibras, apds a disperséo, foi
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descontada, por diferenca de massa, ao ser imersa na solugdo de modificacdo. As
fibras foram adicionadas a solucédo na proporcéo de 1:100 (g.mL™1).

O processo de modificacao foi realizado sob condicbes ambientais de acordo
com as etapas subsequentes descritas a seguir. Primeiro, as fibras previamente
dispersas foram adicionadas a solucao contendo etanol, 4gua e hidréxido de aménio
e misturadas sob agitagéo constante e moderada (500 rpm) por 30 min. Em seguida,
sob agitacao constante, o precursor da nano-silica (TEOS) foi adicionado lentamente
(gota a gota). Entdo, a mistura permaneceu em agitacdo durante 18 h, tempo
suficiente para formacéo e revestimento das fibras com nano-silica (RAABE et al.
2014). Por ultimo, as fibras, j& modificadas, foram lavadas com agua destilada até a
remocao completa da solucéo reacional e acondicionadas em estufa (70 = 5 °C) até
atingirem massa constante.

Concomitantemente, as fibras foram caracterizadas quanto a morfologia da
superficie, microestrutura, area superficial e porosidade antes e apds a modificacao.
A morfologia da superficie das fibras foi avaliada por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), operada a uma poténcia de 15 kV, utilizando um detector de elétrons
secundarios (SE). Amostras de fibras ndo modificadas (UMF) e modificadas (MF)
foram previamente revestidas com uma fina camada de ouro, seguindo metodologia
estabelecida pelo Laboratério de Microscopia do Instituto de Biologia da Universidade
de Brasilia. Um sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi usado para
detectar e quantificar a presenca de silicio na superficie das fibras. Para detectar o
grau de revestimento das fibras pelo processo de modificacdo, 16 leituras aleatérias
de EDS foram realizadas para cada tipo de fibra (UMF e MF).

Para avaliar o quanto a modificacéo foi capaz de alterar o grau de cristalinidade
das MF em comparacado as UMF, a analise de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada.
Um difratdbmetro Bruker (modelo D8 Discover) com radiacdo empregada de Cu-Ka foi
utilizado para esta finalidade. As condicbes de medi¢cdo foram 40 kV com uma
velocidade de varredura de 2 °.min! para valores de 26 entre 10 ° e 35 °. O indice de
cristalinidade (IC) foi calculado de acordo com a Eq. 1.1, adaptado de Ford et al.
(2010).

Lo — 1
IC (%) = [(%) x 100] Eq. 1.1
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Onde IC € o indice de cristalinidade (%), l200 € a intensidade maxima difratada por
celulose cristalina (206 = 22 °), e lavw é a intensidade de difracdo do material amorfo
porcao de celulose (26 = 18 9).

A é&rea superficial e a porosidade das fibras foram estimadas por isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio gasoso (N2) a 77K utilizando o analisador
volumétrico de adsor¢cao gasosa Quantachrome NovaWin (NovaWin, versao 10.01).
Com base nas curvas geradas pela variacdo de pressao das isotermas de adsor¢ao
e dessorcdo, a area superficial especifica foi estimada pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). A analise das isotermas obtidas foi utilizada para determinar o

diametro e o volume médio dos poros.

2.2.2. O efeito das fibras na hidratacao inicial do cimento

O efeito das fibras (modificadas ou nao) na hidratacao inicial do cimento dos
compositos de fibrocimento (UMF e MF) foi avaliado nas primeiras 48 h apds a mistura
dos componentes. As amostras foram mantidas em recipientes fechados e duas
formulagbes matriciais foram utilizadas. Para melhor compreenséao dos efeitos das
fibras na hidratacéo inicial das duas matrizes, a avaliacéo foi dividida em duas partes
(parte 1 e parte 2). Compdésitos de fibrocimento foram preparados e suas respectivas

composicdes estdo descritas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Composicédo dos compaositos de fibrocimento preparados.

Matriz cimenticia (g) Fibras (g) Relacao

Tratamento agua:
Cimento Calcario HPMC ADVA MF UMF )

matriz

Controle 100,0 - - - - - 0,45

Parte

L C+umr 100,0 - - - - 7,5 0,68
C+mF 100,0 - - - 7,5 - 0,68

Controle’ 100,0 - - - - - 0,45

Parte Ccal+A 68,0 30,0 1,0 1,0 - - 0,45
2 Cca+a+uvr 68,0 30,0 1,0 1,0 - 7,5 0,68
Ccal+A+MF 68,0 30,0 1,0 1,0 7,5 - 0,68

Legenda: C = Cimento; UMF = Fibras ndo Modificadas; MF = Fibras Modificadas; Cal
= Calcério; A = Aditivos (HPMC e ADVA).
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A relacdo de matriz: fibras foi estabelecida como descrito em Weatherwax e
Tarkow (1964) e Hofstrand et al. (1984), e a razdo agua: matriz a base de cimento foi
0,45: 1 para as amostras controle e Cca+a (cimento, calcario e aditivos). No entanto,
para misturas que continham fibras, a razdo foi aumentada para 0,68: 1 em funcao da
elevada capacidade de absorcdo de agua das fibras e para melhorar a
homogeneidade da mistura.

Os componentes foram misturados com um agitador mecanico de eixo vertical
(aproximadamente 500 rpm). Primeiro, as fibras foram dispersas em agua destilada
(proporcéo de 1 g de fibras para 100 mL de agua), o excesso de agua foi retirado e a
quantidade de agua retida nas fibras foi determinada pela diferenca entre a massa
Umida e a massa seca das fibras (secas em estufa 70 + 5°C). A agua retida nas fibras
foi considerada como parte da agua da mistura. Posteriormente, as fibras foram
misturadas com os demais componentes até homogeneiza¢ao da mistura, na seguinte
ordem: (I) fibras previamente dispersas; (ll) cimento, calcario e HPMC (quando
apropriado), misturados previamente de forma manual; e (lll) &gua destilada e ADVA
(quando apropriado). O intervalo entre a adicdo dos componentes dos estagios I, Il e
Il foi de aproximadamente 2 min.

A mistura foi entdo colocada em recipientes de Poli cloreto de poli vinil (PVC),
e um cabo de termopar do tipo "K" foi inserido no centro de cada mistura (Figura 1.1a).
Posteriormente, cada recipiente de PVC foi acondicionado em seus respectivos
recipientes (garrafas térmicas) que foram isoladas umas das outras e armazenadas

em caixa térmica de isopor (Figura 1.1b).
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Figura 1.1. Aparato para avaliacdo do efeito das fibras (UMF e MF) na hidratagéao

inicial da matriz cimenticia.

Os cabos de termopar foram conectados a um receptor de sinais (datalogger
ICEL, modelo TD-890) para realizar leituras e registrar dados de temperatura em
intervalos de 2 min por um periodo de 48 h. Os testes foram realizados em series
separadas, sendo que cada série correspondendo a um tratamento e composta de
trés repeticdes. Uma amostra de referéncia (controle = cimento + agua) serviu de base
para a avaliagdo e analise dos resultados.

O indice de inibigc&o (Il) foi calculado de acordo com a Eq. 1.2, desenvolvido por
Weatherwax e Tarkow (1964) e Hofstrand et al. (1984):

11 (%) =

[(Tcim - Tm) (Hm - Hcim) . (Scim - Sm) x 100 Eq_ 1.2

Tcim H cim Scim

Onde Tcm € a temperatura maxima da mistura de cimento/agua (°C), Tm é a
temperatura maxima da mistura fibra/cimento/agua (°C), Hm € o tempo para atingir a
temperatura méaxima na mistura de fibra/cimento/matriz/agua (h), Heim € 0 tempo para
atingir a temperatura maxima no cimento/mistura/agua (h), Scim € 0 aumento maximo
de temperatura da curva na mistura cimento/agua (°C.h'1), e Sm é o incremento
maximo de temperatura da curva na mistura de fibra/cimento/matriz/agua (°C.h1).

O efeito da inibicAo das fibras na hidratacdo inicial do fibrocimento foi
classificado com base no indice de inibicéo (Il) de acordo com a Tabela 1.2.

Tabela 1.2. Classificacdo do material lignocelulésico de acordo com o indice de
inibicdo (OKINO et al., 2004).
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indice de Inibic&o - Il (%)

Classificacéo

<10

10<11=£50
50<11=£100
I1>100

Baixa Inibic&o
Média Inibicéo
Alta Inibicao

Inibicdo Extrema

2.2.3. Anédlise dos resultados

A analise estatistica para os resultados de caracterizacdo das fibras e para o

efeito das fibras na hidratacdo inicial (indice de inibicdo), seguiu o delineamento

experimental inteiramente casualizado (DIC). Andlise de variancia (ANOVA) e teste

de Tukey, para a comparacao das médias a 5% de probabilidade em casos de rejei¢cao

da hipétese nula, foram realizadas com o software ASSISTAT (verséo 7.7).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo das Fibras

Imagens macroscépicas em MEV das UMF e MF foram capturadas para

verificar as alteracdes na morfologia da superficie das fibras apdés o processo de

modificagdo, como mostra a Figura 1.2.
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Figura 1.2. Imagens tipicas de MEV da superficie de UMF (a) e de MF (b), com

respectivas imagens macroscopicas (em detalhe) de aglomerados dessas fibras.

A superficie das fibras modificadas (Figura 2b) é visivelmente mais irregular
(aspera, rugosa) em comparagado com a superficie das fibras ndo modificadas (Figura
2a). A diferenca deveu-se a presenca de particulas esféricas de silica e nano-silica na
superficie das MF. Superficies rugosas permitem maior interacao interfacial entre o
reforco e a matriz, o que pode levar a maior resisténcia mecanica. A deposicéo de
particulas de silica e nano-silica € devida as reacdes de sol-gel pela hidrélise do
precursor de TEOS e subsequente condensacdo de silica (XIE et al., 2009) na
superficie da fibra celulésica. Os grupos reativos de silanol do TEOS reagem com 0s
grupos hidroxilicos (OH) livres de celulose, que formam a ligacao Si-O-Si (PINTO et
al., 2008; ASHORI et al., 2012). A interacdo entre a superficie da fibra e as particulas
de silica é dificil de ser dissolvida, pois é garantida por fortes ligacdes quimicas,
ligagbes covalentes (HUSSAIN et al., 2018). O formato esférico é devido ao meio
alcalino da reacdo sol-gel, tipico dos hibridos sintetizados na presenca de um
catalisador basico, como foi o caso do hidréxido de amdnia no presente trabalho
(BENVENUTTI et al., 2009).

As imagens macroscopicas das Figuras 1.2a e b (detalhes) mostram UMF e
MF, respectivamente. Observa-se, claramente, maior aglomeragcao e menor volume
de fibra para UMF em relacdo a MF. Essas diferencas estéo relacionadas a diminui¢éo
de hidroxilas livres disponiveis na superficie das fibras quando particulas de silica e
nano-silica sdo depositadas (RAABE et al., 2015). As hidroxilas livres aumentam a

capacidade de aglomeracéo (entrelacamento) entre as fibras de polpa celulésica apos
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a secagem. Adicionalmente, as MF tendem a apresentar melhor dispersédo na matriz
cimenticia e, consequentemente, podem permitir maior eficiéncia e melhor
desempenho do refor¢o quando forgas externas foram transferidas para o compaosito.

A Tabela 1.3 apresenta os valores meédios de conteddo dos principais
elementos quimicos presentes na superficie das fibras (UMF e MF), determinados
pela analise EDS. Esta andlise serviu para comprovar e quantificar a presenca do

elemento de silicio na superficie das fibras modificadas.

Tabela 1.3. Valores de média e desvio padrdo do conteudo de elementos de carbono
(C), de oxigénio (O) e de silicio (Si) em UMF e MF. *

C O Si
Tipo de Fibra
--------------- % baseado em massa ---------------
UMF 43+4a 57+3a 0,6+x0,6Db
MF 24+10b 45+11b 31+9a

* As médias seguidas pela mesma letra dentro da mesma coluna néo diferem estatisticamente entre
si ao nivel de 5% de significancia.

Claramente, observa-se um aumento significativo da concentracéo de Si e uma
diminuicao significativa da concentracdo de C e O na superficie das MF em relacdo
as UMF. Isso foi devido a deposicéo de nano-silica na superficie das fibras, detectada
em diferentes pontos de diferentes fibras.

Os difratogramas de raios-X tipicos das fibras celulésicas (UMF e MF) e seus

respectivos valores de indice de cristalinidade (IC) sdo mostrados na Figura 1.3.
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Figura 1.3. Difratogramas de raios-X tipicos de UMF e MF com os respectivos valores

de indice de cristalinidade (IC).

Os padrbes de DRX das fibras apresentam uma ampla regido amorfa e picos
cristalinos tipicos de materiais semicristalinos. O DRX das fibras (Figura 1.3) mostra
estruturas semelhantes a celulose I com orientagdo preferencial dos cristalitos ao
longo do eixo da fibra (FRENCH, 2014). Essa orientacao ficou clara devido ao ombro
do pico em 206 = 20,5°, ndo estar evidente em nenhuma das curvas (FRENCH, 2014).
As fibras estudadas exibiram um pico agudo perto de 26 = 22,6°, que foi atribuido ao
plano 200 da celulose I. O pico do plano (200) nas UMF foi mais acentuado do que
para MF, o que € indicativo de maior cristalinidade, pelo menos em relacao ao plano
200 (CAO; TAN, 2005). Os dois picos de difracao mais fracos sobrepostos a 26 =
14,8° e 20 = 16,3° também s&o atribuidos aos planos 1-10 e 110 da celulose | (KLEMM
et al., 2005; BESBES et al., 2011).

A deposicdo de nano-silica diminuiu o IC do MF em aproximadamente 15% em
relacdo as UMF. Essa mudanca foi observada pela diferenca da intensidade do pico
nos planos 200, 1-10 e 110 das fibras estudadas (Figura 1.3). As particulas de nano-
silica sintetizada pelo método sol-gel, usando TEOS como precursor, sdo amorfas e,
portanto, contribuiram para a diminuicdo da cristalinidade relativa das fibras quando

estas estavam quimicamente ligadas a superficie da fibra. Embora as particulas e
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nanoparticulas interferiram no IC, a microestrutura interna da parede celular do MF
em relacdo ao UMF néo foi alterada.

Concomitantemente, a modificacdo permitiu a formacédo de um novo material
hibrido (organico-inorganico) com diferentes propriedades, como relatado
anteriormente por outros autores (PINTO et al., 2008; ASHORI et al., 2012; RAABE et
al., 2014). Como discutido anteriormente, a morfologia da superficie da MF foi
alterada, apresentando uma superficie coberta com particulas e nanoparticulas de
silica que tornou as fibras mais asperas (rugosas) e alterou a porosidade e a area
superficial das fibras da polpa celuldsica. Para confirmar a mudanca na porosidade,
as fibras foram submetidas a adsorcao/dessorgcédo de N2 sob presséo controlada e as
isotermas sdo apresentadas na Figura 1.4.
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Figura 1.4. Isotermas tipicas de adsorcao e dessorcéo de N2 para UMF e MF.

A histerese foi observada para as duas condicbes de fibra (UMF e MF),
caracterizadas por duas bifurcacfes distintas, semelhantes as caracteristicas do tipo
IV de solidos contendo mesoporos (CESSA et al.,, 2009). Iftekhar et al. (2017)
avaliaram isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de nano compdésitos formados por
celulose e silica e observaram o tipo IV tipico (para materiais mesoporosos)
classificado como Hz com uma ampla alca de histerese, semelhante ao mostrado na
Figura 1.4 para MF. Este comportamento é frequentemente reportado para solidos
Mesoporosos compostos por aglomerados de particulas, gerando aberturas em forma
de fissuras (SING et al., 1985). Tal caracteristica pode estar associada com a

deposicao e aglomeragéo da nano-silica na superficie das fibras, como visto na Figura
1.2b.
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As curvas estreitas e inclinadas na isoterma de UMF (Figura 1.4) indicaram uma
pequena distribuicdo do tamanho dos poros (PENA et al., 2008). No caso da MF,
houve maior distribuicdo de poros com a presenca de macro poros, evidenciada pelo
aumento essencialmente vertical proximo as pressdes de P/Po =1 (SING et al., 1985).
Outra consequéncia da modificagdo das fibras foi o aumento significativo
(aproximadamente 209%) da area superficial das fibras (Tabela 1.4). Além disso, MF
também apresentou aumento de volume (aproximadamente 134%) e diametro dos

poros (aproximadamente 10%) em relacdo ao UMF (Tabela 1.4).

Tabela 1.4. Valores médios e desvio padréo da area superficial, volume e diametro

de poro para UMF e MF. *

Area Superficial

Tipo de Fibra Volume** (cm3.g?) Diameter** (A)
(m?.g™)
UMF 23x160Db 0,011 £ 0,002 b 336+x0,0b
MF 7,1+0,3a 0,025 +£ 0,001 a 37,1+0,1a

* Médias seguidas pela mesma letra dentro da mesma coluna nao diferem estatisticamente entre si
pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

** Determinado pelo método proposto por Dollimore e Heal (DH), uma vez que as fibras possuem
mesoporos com geometria cilindrica ou de fenda (FARIAS, 2012).

A éarea de superficie especifica é limitada pela superficie externa do material
sélido e a superficie interna produzida por sua porosidade (SANTANA et al., 2012). A
area superficial especifica € inversamente proporcional ao diametro médio dos poros,
isto €, uma grande superficie especifica indica a presenca de poros pequenos,
enguanto que os valores pequenos sao caracteristicos de materiais macro porosos e
nao porosos (SVAROVSKY, 1987; LOWELL; SHIELDS, 1991). Isso ocorre quando o
volume de poros permanece constante, porque quando o volume de poros aumenta
significativamente, a area de superficie especifica também aumenta, mesmo com o
aumento do didmetro dos poros (Tabela 1.4). Portanto, a MF pode favorecer a
interacdo mecanica com a matriz, devido a maior area superficial, volume e diametro
do poro.

A tendéncia dos materiais mais porosos € aumentar sua capacidade de
adsorcdo de umidade. No entanto, apesar da area superficial, o volume de poros e 0
didmetro dos poros das fibras aumentaram ap6s a sua modificacdo. Estudos

anteriores feitos por Pinto et al. (2008) e Raabe et al. (2014) relataram uma diminuicao
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na capacidade de adsorcdo de umidade das fibras da polpa celulésica apds a
deposicdo de nano-silica via método sol-gel. Esse carater mais hidrofébico pode
diminuir a competicdo hidrica entre a matriz e as fibras, favorecer a hidratacéo inicial
e promover melhor interacdo das fibras com a matriz cimenticia. Além disso, a
modificacdo pode impedir o enfraquecimento das fibras causado pelo processo de
mineralizacdo (migracéo do hidréxido de célcio para as cavidades das fibras em uma
solucéo aquosa altamente alcalina) descrita por Tonoli et al. (2016).

O material resultante da modificacdo pela deposicédo de nano-silica em fibras
celulésicas, embora tenha sofrido um processo quimico, seu custo relativo pode ser
considerado baixo, pois o processo sol-gel € considerado de baixo custo, além de
apresentar maior produtividade e ser ambientalmente menos agressivo quando
comparada a outros métodos instrumentais e fisicos (SINGH et al., 2014). Este
processo de modificacao ainda requer otimiza¢des para diferentes condigdes em que
as fibras celuldsicas possam se encontrar. Os custos da modificacdo nao foram neste
trabalho avaliados, mas sabe-se que o aumento da escala dessa tecnologia pode
diminuir os custos desse tipo de modificacéo.

Portanto, espera-se que a modificagdo da fibra leve a vantagens que permitam
otimizacdes das formulagdes de fibrocimento (por exemplo, reducéo da utilizagcédo de
fibras sintéticas) e reducdo dos custos de producdo. Concomitantemente, espera-se
gque o compdsito de fibrocimento da fibra modificada (MF) tenha propriedades
mecanicas, fisicas e durabilidade compativeis ou melhores que as relatadas em outros
trabalhos (TONOLI et al., 2009, 2013a e b; MENDES et al., 2015; SILVA et al., 2017).

3.2. O efeito das fibras na hidratacao inicial do cimento

Nesta etapa do estudo, a avaliacdo do efeito da modificacdo da fibra na
hidratacao inicial dos compdsitos foi realizada em duas partes. Na parte 1, a matriz do
compasito foi composta exclusivamente de cimento Portland e na parte 2, a matriz foi
composta por cimento Portland, calcario e aditivos, conforme descrito na Tabela 1.1.
O objetivo de realizar o estudo em partes distintas foi de averiguar, além do efeito das
fibras (UMF e MF), o efeito das duas formulagbes matriciais na hidratagéo inicial dos
compositos de fibrocimento. A Figura 1.5 mostra a evolugcdo da temperatura durante
a hidratacéo inicial (0O h as 21 h) dos compaositos de fibrocimento reforcados com UMF

e MF sem a presenca de calcario e aditivos.
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Figura 1.5. Evolucéo da temperatura de hidratag&o inicial ao longo do tempo para
UMF e MF com cimento Portland (C), parte 1.

A Figura 1.5 mostra o tempo que cada mistura levou para atingir a temperatura
méaxima de hidratacdo inicial. As curvas foram semelhantes para as diferentes
misturas avaliadas. Essa semelhanca indicou que o UMF e MF nao interferiram
negativamente na hidratacao inicial da matriz de cimento (sem a presenca de calcério
e aditivos), embora as temperaturas maximas e 0s tempos para atingir essa
temperatura fossem ligeiramente diferentes.

Os materiais lignocelulésicos contém muitas substancias inibitérias para a
hidratacéo do cimento (por exemplo, hemiceluloses, amidos, acucares, fendois, acidos
carboxilicos hidroxilados, entre outros) com énfase nos carboidratos e hemiceluloses
de baixo peso molecular (FAN et al., 2012). As fibras de polpa celuldsica branqueadas
pelo processo “Kraft”, ndo contem essas substancias pois a maioria € removida das
fibras da madeira pelo processo de producéo e branqueamento. Por esse motivo, as
UMF e MF nao causaram influéncias significativas na hidratac&o inicial do cimento
nesta primeira parte da avaliacdo. Adicionalmente, a curva que representa a amostra
com MF apresentou discreto aumento de temperatura no intervalo de tempo entre 2 e
5 h (destacado na Figura 1.5), em relacdo a amostra controle e amostras contendo
UMF. O MF atingiu a menor temperatura maxima (59 °C) em relagdo as amostras
controle e UMF (64,5 °C e 61,4 °C, respectivamente). Outro aspecto interessante é

gue a ordem das curvas em relagcéo a temperatura foi alterada apenas no intervalo de
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2 a 6 h, coincidindo com o periodo tedrico de endurecimento das pastas de cimento
hidratadas. Tal comportamento pode estar associado a reac¢des entre a nano-silica
presente na superficie das fibras modificadas e a matriz de cimento no estagio inicial
de hidratacao.

A nano-silica € considerada um material pozolanico altamente reativo e reage
com o hidréxido de calcio (CH) durante a hidratagdo do cimento para formar silicato
de calcio hidratado (CSH) (ZHANG; ISLAM, 2012). Concomitantemente, o ligeiro
aumento na temperatura inicial de hidratacdo do compdsito contendo MF no periodo
entre 2 e 5 h pode estar relacionado a hidratagcéo acelerada do CsS (silicato tri calcico).
A silica amorfa acelera a taxa de hidratacdo do CsS e esta aceleracdo pode ser
explicada assumindo que a silica reduziu as concentracdes do ion hidréxido de calcio
durante aos primeiros minutos de hidratacdo, aumentando a taxa de converséo de
uma primeira camada protetora de hidratados em outra camada menos protetora
(STEIN; STEVELS, 1964).

Em contraste, a evolucdo da temperatura de hidratacdo das amostras cujas
matrizes foram compostas de cimento, calcario e aditivos (Ccai+a, Figura 1.6, parte 2)
foi completamente diferente, exceto pela curva da amostra controle (matriz composta

apenas de cimento).
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Figura 1.6. Evolucao da temperatura da hidratacéo inicial ao longo do tempo para a

parte 2. Legenda: Controle’ = Cimento + H20; Ccaira = Cimento + H,O + Calcério + Aditivos; Ccaia+ume
= Cimento + H2O + Calcério + Aditivos + Fibra Ndo Modificada; e Cca+a+mr = Cimento + H2O + Calcéario

+ Aditivos + Fibras Modificadas.
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A amostra contendo UMF n&o apresentou elevacéo de temperatura durante o
aumento do tempo de hidratacdo. Além disso, ficou evidente que a presenca de MF
influenciou a antecipacdo da elevacdo da temperatura quando comparado com a
amostra Ccal+a (cCimento, calcario e aditivos) e Cca+a+umr (Cimento, calcario e aditivos
+ fibras ndo modificadas). No entanto, quando a amostra controle foi comparada com
outras amostras avaliadas na parte 2, observa-se um atraso consideravel e uma baixa
elevacdo da temperatura de hidratacéo para as amostras Ccai+a+mr € Ccal+a, bem como

a falta de liberagéo de calor para Cca+a+umr (Tabela 1.5).

Tabela 1.5. Valores médios da temperatura maxima (Tmax), tempo para atingir a
temperatura maxima (tmax) e o indice de inibicdo (ll) das diferentes formulacdes

avaliadas no periodo inicial de hidratacéo (partes 1 e 2).

Formulacdes Tmax (°C) tmax (h) Il (%)

Controle 645+0,1 7,3+0,6 -

Parte 1 C+umr 61,4+1,2 78+0,2 0,13+0,10
C+MF 59,0+0,2 74+0,4 -0,09 + 0,23
Controle’ 556 +2,2 8,8+05 -
Ccal+a 442 +0,5 448 +0,7 67,1+4,8

Parte 2
Ccal+A+UMF 29,0+0,8 39,0+6,4 179,2+32,2
Ccal+A+MF 38,1+0,3 31,0+2,0 53,8+59

Controle e Controle' = cimento hidratado para os testes das Figuras 1.5 e 1.6, respectivamente; C =
cimento; UMF = fibras ndo modificadas; MF = fibras modificadas; Cal = calcéario; A = aditivos.

Os resultados da Tabela 1.5 mostraram que uma temperatura mais alta (Tmax)
e menor tempo (tmax) para atingir esta temperatura resultaram em menores indices de
inibicdo (I1). O Il para as amostras da parte 1 foi proximo de zero e revelou que UMF
e MF apresentaram baixa inibicdo. Em contrapartida, nos testes da parte 2, foi
revelado que o Il das misturas UMF e MF apresentaram valores superiores a 50 e
podem ser classificados como inibicdo excessiva e alta inibicdo, respectivamente
conforme mostra a Tabela 1.1, segundo a classificacdo proposta por Okino et al.
(2004). O maior teor de agua utilizado na mistura e a presenca de calcario e aditivos
(HPMC e ADVA) podem ter influenciado o comportamento das curvas de temperatura
da hidratacéo inicial das amostras avaliadas na parte 2 (Figura 1.6). Adicionalmente,

algumas consideracoes sdo necessarias para entender melhor esse comportamento.
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Primeiro, a necessidade de aumentar consideravelmente a relacdo agua: cimento (de
0,45 para 0,68) e razdo agua: matriz (de 0,45 para 1) quando as fibras e outros
componentes (calcario e aditivos) foram adicionados justifica-se pela incorporacéo de
fibras com caracteristicas hidrofilicas (UMF e MF).

Além disso, o calcario (30%) dificulta a fluidez da mistura dos componentes,
especialmente ao manusear pequenas quantidades. A liberacdo do calor de
hidratacdo pode sofrer alteracdes em funcéo dos parametros de dosagem da mistura,
incluindo o conteudo de agua, volume de calcario e relacdo agua: cimento (W/C) (NG
et al., 2017). O grau de hidratacdo e o volume de produtos hidratados também s&o
influenciados pelas relag6es agua: cimento e calcario: cimento (BONAVETTI et al.,
2003). Entretanto, pouco ou nada era conhecido sobre o limite maximo da relacéo
agua: cimento e agua: cimento: calcéario, que pode ter interferido negativamente no
calor inicial de hidratacdo das pastas a base de cimento.

De acordo com a literatura recente, a adicdo de calcario ao cimento como
substituto parcial (filler) favorece as reacdes iniciais de hidratacdo do cimento,
proporcionando mais locais de nucleacao para a formacéo de produtos de hidratacéo
(BENTZ et al., 2017; MOON et al., 2017). O calcario é usado como um enchimento
inerte no concreto para reduzir o consumo de cimento, reduzir a geragao de calor
durante o endurecimento e promover a sustentabilidade da constru¢cdo de concreto
(NG et al., 2017). Em geral, a influéncia do calcario no calor de hidratacdo pode ser
observada em idades precoces (até 48 h), o que geralmente é atribuido aos efeitos
de diluicdo ou nucleacdo. A influéncia do calcario no calor da hidratacdo é muito
menos significativa em idades posteriores (TENNIS et al., 2011).

O aditivo hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) € um polimero organico derivado
da celulose e é soluvel em agua. Sua adicdo a misturas de cimento leva ao aumento
da plasticidade, coeséo, trabalhabilidade e retencdo de agua do cimento hidratado
(POURCHEZ et al., 2006). Além disso, HPMC pode atrasar significativamente o
periodo de inducdo de hidratacdo e periodo de aceleracdo das pastas de cimento,
principalmente devido a suas influéncias na dissolucdo de CsS, processo de
crescimento de nucleacdo CSH e precipitacdo de portlandita (hidréxido de calcio)
(POURCHEZ et al., 2010). Qu e Zhao (2017) observaram que o HPMC pode reduzir
0 pico exotérmico da hidratacdo entre 5 e 20 h, e que a existéncia de grupos OH

permite combinar HPMC quimicamente com Ca?*, diminuindo a concentracéo de Ca?*
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nas pastas de cimento, finalmente levando a um efeito de retardamento na hidratacao
em idades precoces.

Adicionalmente, o aditivo ADVA, um aditivo superplastificante (surfactante)
baseado em policarboxilatos, tem um alto potencial para reduzir a demanda de agua.
Os surfactantes podem ser adsorvidos na superficie do cimento e no cimento
hidratado e alterar as propriedades da superficie da pasta de cimento (MERLIN et al.,
2005), causando melhora na dispersao de particulas e no fluxo da pasta (YOON; KIM,
2018). Palacios et al. (2009) também relataram o efeito retardador da adicdo de
superplastificante de policarboxilato e sua adsor¢cdo na hidratacdo de pastas de
cimento. E bem aceito que os efeitos retardadores dos superplastificantes est&o
relacionados com a quantidade de adsorcéo na superficie dos graos de cimento. Uma
maior quantidade de adsorcdo geralmente resulta em um efeito retardador mais forte
na hidratagéo do cimento (ZHANG; KONG, 2015). Assim, esses efeitos dependem da
arquitetura molecular do sulfato e da dosagem dos aditivos (NAWA, 2006; HOUST et
al., 2008). A composicdo da fase e a microestrutura do produto de hidratacdo do
cimento também podem ser influenciadas pelo superplastificante de policarboxilato
(FENG et al., 2018).

Finalmente, o atraso e a reducdo do calor exotérmico da hidratacdo inicial e o
aumento do indice de inibicdo, observado na Figura 1.6 e na Tabela 1.5, podem ser
atribuidos a quase nula reatividade do calcario (carbonato de calcio), o que contribui
para a reducao do calor da hidratacéo, pois substitui 0 cimento e ndo reage com a
agua; a presenca de aditivos com propriedades retardadoras de hidratacdo, mesmo
em pequenas proporcdes; e o aumento da relagcdo agua: cimento de 0,68: 1 para 1:
1, devido a substituicao parcial do cimento, que dificulta a geracéo de calor exotérmico

e atrasa a hidratacéo inicial do cimento.

4. CONCLUSOES

A modificacdo da superficie das fibras de polpa celuldsica aplicada neste
estudo mostrou que as MF apresentaram um revestimento de superficie homogéneo
formado por particulas esféricas de nano-silica. O IC das fibras foi reduzido em
aproximadamente 15% e a area superficial especifica, volume e diametro do poro
aumentaram de 2,3 m2.g? para 7,1 m2.g* (aumento de 209%), de 0,011 cm?3.g* para
0,025 cm3.g! (134% de aumento) e de 33,6 + 0,0 A para 37,1 + 0,1 A (aumento de
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10%), respectivamente, ap0s a modificacdo da fibra. A nano-silica na superficie das
MF néo inibiu a hidratacdo da pasta de cimento (sem calcario e aditivos) e acelerou
ligeiramente o processo de hidratacdo durante o periodo de endurecimento dos
compaésitos.

O indice de inibicdo dos compositos foi prejudicado quando calcario (30%) e
aditivos (2%) foram adicionados como substituicdo parcial do cimento, bem como
qguando a relacdo agua: cimento foi aumentada, retardando a hidratacéo inicial do
cimento. Isto foi atribuido a reatividade quase nula do calcéario (carbonato de calcio),

gue néo contribui para o calor de hidratacéo.
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CAPITULO II

Impacto da nano-silica depositada na superficie das fibras de polpa
celulésica naresisténcia a compressao axial e na mineralogia de

compoésitos de fibrocimento

Resumo: O presente capitulo teve como objetivo avaliar o efeito da incorporacéo de
diferentes contetudos de fibras de polpa celulésica ndo modificadas (UMF) e
modificadas (MF) na propriedade mecéanica de resisténcia a compressao axial, fisica
de densidade e mineralégicas de compositos de fibrocimento. As fibras de polpa
celulésica foram modificadas por meio do processo sol-gel, que resultou na deposicéo
de nano-silica em sua superficie. As matérias-primas utilizadas para formacao dos
compoésitos incluiram: cimento Portland, calcario agricola moido, aditivos e fibras.
Foram avaliados dois tipos de fibras (UMF e MF) e cinco conteudos de fibras (1%, 3%,
5%, 7% e 9%). Embora a resisténcia mecanica a compressdo axial e a densidade
tenham diminuido proporcionalmente ao aumento do conteudo de fibras adicionadas,
os resultados dos ensaios revelaram que os compositos reforcados com MF foram
estatisticamente mais resistentes e menos densos quando comparados aos
compositos contendo UMF. Adicionalmente, a analise de regresséo revelou que os
modelos lineares foram estatisticamente significativos para explicar a relacéo
decrescente entre as variaveis avaliadas (mecénica e fisica) e os conteudos de fibras
testados para o0s compésitos de fibrocimento produzidos. As analises
termogravimétricas (TGA) e de difracéo de raio-X (DRX) mostraram que a composicao
mineralégica dos compdsitos ndo foi alterada em funcdo do tipo e do contetdo de
fibras utilizadas, embora os teores de hidréxido de calcio (CH) e carbonato de calcio
(CO) tenham sofrido alteracao. A adicdo de fibras de polpa celulésica modificadas por
deposicao de nano-silica em sua superficie apresenta-se como um material potencial

para ser utilizado como reforco em materiais a base de cimento.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Hidroxido de calcio, Carbonato de calcio, Fibras

organicas.
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1. INTRODUCAO

O uso de fibras como reforco em compdsitos de fibrocimento, especialmente
para superar deficiéncias mecéanicas da matriz de cimento (tracdo e baixa tenacidade),
tem sido uma tecnologia de sucesso desde os anos de 1960 (LI, 2011). As fibras de
amianto, produto inorganico e nao renovavel, sempre se destacaram no
desenvolvimento deste tipo de compdsito, embora sua utilizacdo seja questionavel do
ponto de vista da seguranca a saude humana. Adicionalmente, nos ultimos anos, o
esgotamento dos recursos naturais e a crescente emissdao de gases poluentes
levaram os pesquisadores a desenvolver tecnologias que geram menos impacto
ambiental que possam atender a demanda por produtos ambientalmente corretos e
menos prejudiciais.

Nesse contexto, as fibras vegetais introduzidas como substitutos parciais ou
totais do amianto, na tentativa de reduzir o impacto causado pelos materiais usados
convencionalmente, tornaram-se uma alternativa interessante. As fibras vegetais
apresentam boas caracteristicas que, além de garantirem propriedades de tenacidade
aos compasitos cimenticios, sdo oportunamente de carater renovavel, biodegradavel,
abundantes, de baixa densidade especifica, altamente resistentes, ndo abrasivas e
nao toxicas (GEORGE et al., 2001; LI et al., 2007; DUFRESNE, 2010). Isso as tornam
atraentes em termos de conservacdo de recursos ambientais e energéticos
(ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016).

Entretanto, sua aplicagdo como reforco em cimento ainda requer avangos
tecnoldgicos. A incompatibilidade com a matriz, a tendéncia a formar agregados
durante o processamento a seco, a fragilidade em meios altamente alcalinos e a alta
capacidade de absorcdo de liquidos, sdo as principais desvantagens das fibras
vegetais quando aplicadas como reforco em matrizes a base de cimento. Tais
aspectos oportunizam a mineralizacdo e a degradacédo das fibras em meio a matriz,
reduzindo a durabilidade e as propriedades dos compdsitos de fibrocimento ha prazos
mais longos (LI et al., 2007; ISMAIL et al., 2008; TONOLI et al., 2009; JARABO et al.,
2012; CHAKRABORTY et al., 2013; FONSECA et al., 2016; TONOLI et al., 2016;
FARRAPO et al., 2017).

Tratamentos quimicos para modificar a superficie das fibras vegetais com a
intencdo de minimizar tais desvantagens sao propostos, como descrito na literatura
de Chakraborty et al. (2013), Tonoli et al. (2013), Mendes et al. (2015), Onuaguluchi e
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Banthia (2016), Vo e Navard (2016) e Raabe et al. (2018). No entanto, ainda existem
alguns desafios a serem superados e compreendidos, o que motiva o
desenvolvimento de novas pesquisas na area. Neste sentido, um aspecto relevante e
pouco estudado refere-se ao grau de influéncia das fibras na resisténcia a compressao
axial e na hidratacdo de compdsitos de fibrocimento e, consequentemente na sua
composi¢cdo mineraldgica.

Explicitamente, a maioria dos estudos busca avaliar a influéncia do tipo, da
condicdo e do conteudo de fibras sobre as propriedades fisicas e mecanicas dos
compaositos de fibrocimento (TEIXEIRA et al., 2014; SILVA et al., 2016; FONSECA et
al., 2016; FARRAPO et al., 2017), bem como a influéncia dos componentes quimicos
das fibras (basicamente, hemiceluloses e lignina) sobre a inibicdo da hidratacao inicial
do cimento ou retardamento do endurecimento (YOUNG, 1972; THOMAS; BIRCHALL,
1983; JORGE et al., 2004; VAICKLIONIS; VAICKELIONIENE, 2006; HUYEN et al.,
2011).

O reforgo de fibras naturais em compdésitos de fibrocimento altera a reacéo de
ajuste e hidratacdo do cimento (CHAKRABORTY et al., 2013). A reacao de hidratacao
€ o0 parametro crucial que controla o desenvolvimento da microestrutura e da
resisténcia em produtos a base de cimento (NEVILLE, 2000; GARTNER et al., 2002;
MINDESS et al., 2003). Segundo Pane e Hansen (2005), diferentemente do processo
normal de hidratacdo do cimento Portland, a hidratacdo dos compdsitos a base de
cimento é consideravelmente mais complexa. A incorporacdo de qualquer substancia
estranha altera a reacéo de hidratagéo, perturbando o equilibrio da reacéo (BISHOP;
BARRON, 2006; CHAKRABORTY et al., 2013). Portanto, é essencial conhecer o grau
de influéncia das fibras a reacdo de hidratacdo de compdsitos de fibrocimento
reforcados com fibras vegetais, principalmente em relacdo a sua constituicdo e
composi¢cdo mineraldgica, resultante dessa hidratagéo.

Diante do disposto, o0 objetivo deste capitulo foi avaliar o efeito da incorporacao
de diferentes conteldos de fibras de polpa celulésica ndo modificadas (UMF) e
modificadas (MF) na propriedade mecanica de resisténcia a compressao axial, fisica

(densidade) e mineraldgicas de compdésitos de fibrocimento.

2. MATERIAL E METODOS
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2.1. Materiais utilizados para o processo de modificagéo

Foram utilizadas fibras de polpa celulosica de Eucalytpus sp. obtidas da pasta
kraft branqueada, fornecidas pela Eldorado Brasil Celulose. A polpa celulésica

comercial apresenta as propriedades basicas descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Caracteristicas das fibras e da polpa celuldsica. *

Morfologia das fibras

Comprimento (um) 650,0
Diametro (um) 16,6
Razao de aspecto 39,1
Brancura ISO (% ISO) 90,9

Quimica da polpa

Celulose Alfa (%) 91,1
Insolaveis em HCI (%) 0,11
Extrativos em acetona (%) 0,09
Cinzas (%) 0,30

Fisica da polpa

indice de retencdo de agua (%) 152
Densidade aparente (kg.m3) 800

* Dados fornecidos pela empresa Eldorado Brasil Celulose (lote 1406626 A300)

Os agentes quimicos utilizados para a modificacao das fibras foram: precursor
inorganico, ortosilicato de tetraetila (CsH2004Si - TEOS, 98%) para a sintese de nano-
silica, fornecido pela Merck Millipore Corporation; Catalisador da sintese, hidroxido de
amonia (NHsOH - 30 a 32% v.v1); e solvente, o etanol (CH3CH20H - 95% P.A)),
fornecido pela VETEC.

2.2. Materiais da matriz de cimento

A matriz de cimento foi formada por: i) cimento Portland de alta resisténcia

inicial e resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), da marca CIPLAN, escolhidos em virtude
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do tamanho de suas particulas serem mais finas e de maior reatividade. Além disso,
este tipo de cimento contém altos niveis de silicato tri calcico e di calcico (CsS e C2S),
responsaveis pela formacao de silicatos de calcio hidratados (CSH) (SANTOS et al.,
2014); ii) Calcario agricola moido (também conhecido como filler), usado como
substituto parcial do cimento Portland pela industria de fibrocimento para reducéo de
custos; e, iii) os aditivos hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), com viscosidade entre
60.000 e 70.000 cP, doados por Aditex Ltda e o acido poli éter-carboxilico (ADVA™
175), de massa especifica de 1,05 a 1,09 kg.m= e pH entre 4,0 e 6,0 , doada pela
Grace Brasil Ltda. Os aditivos melhoram a fluidez para a mistura de componentes dos
compasitos de fibrocimento (FONSECA et al., 2016).

As composicfes quimicas do cimento e do calcario utilizados, assim como a
porcentagem de massa dos seus componentes (determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X) e a area de superficie especifica (ASE) (determinado pelo
método BET), sdo mostradas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Composi¢do quimica e area superficial especifica (ASE) do cimento
CPV-ARI-RS e do calcério (filler) utilizados.

Ca Si Fe S Al Mg K Sr Ti Mn ASE
Materiais

-------------------- ------(%)- (m2.g71)
Cimento 759 95 45 2,7 24 22 16 0,6 0,3 0,08 2,248
Calcéario 985 0,2 - - - - 0,2 10 - - 5,036

2.3. Modificacédo de fibras de polpa celulésica

A modificacdo das fibras da polpa celulésica foi realizada pela deposicao de
nano-silica na superficie das fibras, por meio do processo sol-gel, conforme relatado
por Raabe et al., (2014). O processo de modificacdo consistiu na dispersao prévia das
fibras de polpa celulésica em agua e posterior imersdo destas em uma solugéo
composta de etanol, agua, hidréxido de amonio e ortosilicato de tetraetila (TEOS), de

acordo com as proporgdes descritas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Componentes e porcentagens da mistura do processo de modificacao.
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i Hidroxido
Fibras secas* Etanol Agua . TEOS
de ammonia

1,0 85,0 9,0 15 4,5

* Adicionada a solucao respeitando a propor¢ao de 1:100 (g.mL1)

O potencial de modificacao deste tipo de processo, utilizado nas fibras de polpa
celulésica de Eucalyptus sp., ja foi comprovado em outros estudos. Os principais
atributos das fibras modificadas foram previamente caracterizados por Raabe et al.
(2015) e Raabe et al. (2018), conforme listado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Caracteristicas das fibras modificadas comparadas as fibras néo
modificadas (dados de Raabe et al., 2015 e Raabe et al., 20180).

Caracteristica Fibras ndo modificadas Fibras Modificadas
Contetdo Si (% em massa)® 0,5 33,1
Area Superficial Especifica

2,3 7,1
(m2.g™)®
Porosidade (cm?3.g1)®@ 0,0108 0,0253
Adsorcédo de umidade (%)® 25,0+0,5 12,3+1,0

Morfologia de
Superficie®

As diferencas entre as fibras ndo modificadas e modificadas quanto a

morfologia da superficie, teor de Si na superficie (detecgdo por microscopia eletronica
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de varredura - SEM e espectroscopia de energia dispersiva - EDS), area superficial
especifica e porosidade (determinada pelo método BET) e principalmente os
resultados de adsorcédo de umidade, permitem inferir que a modificacdo é capaz de
alterar as caracteristicas morfolégicas, quimicas e fisicas das fibras de polpa

celulésica de Eucalyptus sp.

2.4. Moldagem dos compaositos de fibrocimento

As amostras de fibrocimento foram preparadas utilizando matriz a base de
cimento Portland (cimento + calcario + aditivos), fibras de polpa celulésica modificadas
e ndo modificadas e agua. A Tabela 2.5 apresenta os detalhes das formulacdes para

as amostras preparadas.

Tabela 2.5. Composicédo e codigo das amostras de compaositos de fibrocimento

preparados.

Codigo Matriz * Fibra fao Fibra Modificada Agua

da Modificada

amostra R ——
Controle 100,00 - - 45,00
MF19% 99,00 1,00 - 48,33
UMF19% 99,00 - 1,00 48,33
MF3% 97,00 3,00 - 54,99
UMF3% 97,00 - 3,00 54,99
MFs9% 95,00 5,00 - 61,65
UMFs9 95,00 - 5,00 61,65
MF79% 93,00 7,00 - 68,31
UMF79% 93,00 - 7,00 68,31
MFav% 91,00 9,00 - 74,97
UMFo% 91,00 - 9,00 74,97

*Cimento Portland CP V-ARI RS (68%); Calcario moido (30%); HPMC (1%) e ADVA (1%).

A formulagéo da matriz e dos compositos foi determinada com base em estudos

anteriores realizados por Tonoli et al. (2010), Teixeira et al. (2012), Ardanuy et al.
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(2015) e Fonseca et al. (2016). A relacdo adgua/matriz foi de 0,45 para as amostras
controle (sem fibras) e para as amostras contendo fibras, a relacdo foi aumentada e
variada em funcéo do aumento do contetdo de fibras da mistura (Tabela 2.5). A cada
1 g de fibra acrescida a mistura, requereu a adicao de 3,33 g de agua. Esse ajuste foi
necessario para garantir uma melhor homogeneidade da mistura, devido a alta
capacidade de absorcdo de 4gua pelas fibras.

Neste estudo, o tipo de fibras (UMF e MF) e o conteudo (aplicadas em cinco
percentuais diferentes 1%, 3%, 5%, 7% e 9% em relacdo a massa total, sem agua),
foram consideradas fatores variaveis.

Os componentes foram misturados com um agitador mecanico de eixo vertical
(~ 500 rpm). Primeiro, as fibras foram dispersas em agua tratada (propor¢édo de 1 g
de polpa para 100 mL de agua), o excesso de agua foi retirado e a quantidade de
agua retida nas fibras determinada pela diferenca entre a massa Umida e a massa
seca das fibras. O teor de 4gua retido nas fibras foi considerado como parte da dgua
da mistura. Posteriormente, as fibras foram misturadas com os demais componentes
até a completa homogeneizacédo, na seguinte ordem: (i) fibras previamente dispersas
(~ 2 h); (I) cimento, calcario e HPMC, previamente misturados manualmente (~ 2 min);
(llI) 4gua destilada e ADVA (~ 2 min, tempo suficiente para homogeneizagado). O
intervalo de tempo entre a adicdo dos componentes da ordem "I, Il e IlI" foi de
aproximadamente 2 min. A homogeneizacdo completa da mistura ocorreu em
aproximadamente 10 min.

Ao final do procedimento, as massas frescas foram transferidas para moldes
de formato cilindrico e com o auxilio de uma haste metalica (5 mm de diametro e 20
cm de comprimento) as misturas foram compactadas (30 golpes). Os corpos de prova
foram moldados seguindo adaptacfes aos procedimentos descritos na norma NBR
5738-2015 (ABNT, 2015). As dimensdes aproximadas dos corpos de prova (57,0 x
28,5 mm - altura x didmetro) foram inferiores as recomendadas pela norma (NBR
5738-2015) devido a quantidade significativa de matéria-prima (reforco) que seria
necessaria para atender as especificagdes, o que inviabilizaria a estudo em escala
laboratorial.

Os corpos de prova foram confeccionados em moldes de acrilico e mantidos
selados a temperatura ambiente por 72 h (Figura 2.1a), antes de serem desmoldados,
identificados e submersos em agua por 25 dias até a cura completa (Figura 2.1b).

Quatro amostras foram preparadas para cada formulagcéo descrita na Tabela 2.5.
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Figura 2.1. Exemplar de molde acrilico (cilindrico) para confec¢do dos corpos de

prova (a) e corpos de provas submersos em agua (b).

2.5. Determinacédo da densidade real das fibras de polpa celulésica

A densidade real das fibras de polpa celulésica modificada (MF) e néo
modificada (UMF) foi obtida utilizando um multipicometro de gas hélio da
Quantachrome Instruments (ultrapancémetro 1000). As fibras (MF e UMF) utilizadas
foram secas em estufa (70 £ 5 °C) antes de serem depositadas na célula do aparelho.
A densidade média foi calculada usando 8 medidas consecutivas com um desvio
menor que 0,08%. O volume da amostra e a densidade real foram determinados a
partir das Eq. 2.1 e 2.2:

Py
v, = vc—vr[(P—z)—1] Eq. 2.1
M
Dr = Vs(g.cm"3) Eq. 2.2

p

Onde V;, é 0 volume da amostra (cm3), V¢ € o volume da célula do aparelho (cm3), V,
€ o0 volume de referéncia do aparelho (cm3), P1 € a pressdo medida apds a
pressurizagdo do volume de referéncia (Psi), P2 a pressdo medida apos a inclusédo do
volume da célula do aparelho (Psi), Dr é a densidade real (em g.cm=) e Ms é a massa

seca das fibras (em Q).
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2.6. Determinacdo da densidade dos compdsitos e ensaio de compressao

axial

A densidade (Ds) dos compasitos de fibrocimento foi determinada apoés 28 dias

de cura, quando as amostras encontravam-se completamente saturadas, usando a

equacgao 3:
m
Dy = " Eq. 2.3

“e N

Onde “m” é a massa saturada em g (determinada em balanga analitica) e “v” é o
volume dos corpos de prova (determinado com o auxilio de um paquimetro digital). As
amostras foram as mesmas utilizadas para o ensaio de compresséo axial.

O ensaio de compresséao axial foi realizado apés a cura por imersdo em agua
(apbs 28 dias), em maquina universal Emic DL 3000, conforme recomendacdes da
norma NBR 5739-2007 (ABNT, 2007). Os corpos de prova encontravam-se saturados.
A célula de carga utilizada foi de 300 kN, a velocidade de carregamento foi de 0,45 +
0,15 MPa.s! e 0 monitoramento dos testes foi realizado pelo software M-Test versdo
1.01/96. A resisténcia a compressdao axial (fc - Eq. 2.4), o modulo de elasticidade (MOE

- Eg. 2.5) e a tensdo no limite de proporcionalidade (LOP) dos compdsitos foram

estimados:
AF
= Eg. 2.4
Je w.D? g
Eq. 2.5
MOE = — q

Onde F é aforca maxima alcancada (N), D é o didmetro da amostra (mm); o € a tensao
(N.mm?) e ¢ & a deformagdo especifica (mm.mm?), dentro do limite de
proporcionalidade (LOP).

Para os ensaios de resisténcia a compressao axial e de determinacdo da
densidade foram avaliadas a variabilidade do f., MOE, LOP e Ds por meio do
delineamento inteiramente casualizado com arranjo fatorial. Os fatores avaliados
foram tipo de fibras com dois niveis (UMF e MF) e conteudo de fibras com cinco niveis
(1%, 3%, 5%, 7% e 9%). Para os fatores e interacdes detectadas como significativas
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pelo teste de F (p<0,05) foi realizado a comparacdo de médias pelo teste de Tukey
(p<0,05). A relacao entre os diferentes contetdos de fibras com as variaveis avaliadas
foi testada por meio da andlise de regressdo. As comparacdes entre as amostras
controle e as diferentes formulagdes testadas, foram realizadas pelo teste de média
Dunnett, par a par, com a intencdo de averiguar se a insercdo de fibras a matriz
cimenticia causou efeito significativo nas variaveis avaliadas. As analises foram feitas
com base nos resultados das variaveis tomados pelo ensaio de um total de 44
amostras, correspondentes a 4 repeticdes por formulacdo testada mais amostras

controle. Para analise estatistica dos resultados utilizou-se o software SPSS.

2.7. Analise termogravimétrica (TGA)

Os compdsitos de fibrocimento foram removidos apés 28 dias da cura umida,
imediatamente ensaiados e, posteriormente aos ensaios acondicionados em
ambiente hermeticamente fechado, a temperatura ambiente, até os 90 dias de idade.
Subsequentemente, pequenas amostras foram moidas até um pé fino e armazenadas
em recipientes mantidos no secador por um periodo minimo de 24 h, tempo
necessario para padronizar a umidade contida nas amostras. Apds este periodo, a
analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) foram utilizados para avaliar a
perda de massa, em funcdo do aumento da temperatura, e a natureza dos produtos
de hidratacdo dos compaésitos de fibrocimento produzidos.

As andlises foram realizadas utilizando um instrumento da TA Instruments
(modelo SDT Q600 V20.9. Build 20). O teste foi conduzido utilizando ~ 65 mg de
amostra em cadinho de platina aberto, nitrogénio gasoso (N2) a uma vazao de 50
mL.min?, sob as seguintes condi¢cbes: primeiramente a temperatura interna da
camara porta amostra foi aumentada desde a temperatura ambiente até 100 °C, sob
a taxa de aquecimento de 20°.min'; o segundo estagio, a camara foi mantida a 100
°C por 20 min para remover toda a Agua evaporavel contida na amostra, o que permite
a mesma condicao inicial de umidade para todas as amostras; subsequentemente, a
amostra foi aquecida de 100 a 1010 °C a uma taxa de 10 °C.min, na tentativa de
extrair toda a agua quimicamente ligada dos componentes hidratados do fibrocimento.

Os produtos de hidratacdo do cimento, registrados pela perda de massa na
TGA e pelos picos correspondentes da DTG, podem assim ser descritos em trés faixas
de temperatura (THIERY et al., 2007; TONOLI et al., 2016; LU et al., 2018):
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- 100 a 300 °C - diferentes estagios de desidratacao de C-S-H;

- 400 a 550 °C - decomposicao do hidréxido de calcio (Ca(OH)2).

- 550 a 990 °C - decomposicao do carbonato de calcio (CaCOs).

A maior decomposicao térmica da celulose ocorre em uma regido ingreme
entre 300 e 380 °C (CORDERO et al., 1990; PRINS et al., 2006; CLARAMUNT et al.,
2010). O hidréxido de calcio (Ca(OH)z2 = CH) e o carbonato de calcio (CaCOz = CO)
foram estimados a partir da perda de massa medida na curva TGA entre a temperatura

inicial e final do pico de DTG correspondente.

2.8. Analise de difracdo de raio-X (DRX)

A identificacdo das fases poli cristalinas, ou seja, da composicdo mineraldgica
principal, dos elementos hidratados dos compositos preparados de fibrocimento foi
analisada por difracdo de raios X (DRX). Foi utilizado um difratdmetro Bruker (modelo
D8 Discover), com radiacdo Cu-Ka. As condi¢cdes de operagao foram: tensdo de 40
kV, velocidade de varredura de 1 °.min1, com passo regular de 0,01 ° para valores de
20 entre 5 ° e 90 °. As amostras utilizadas nesta analise tinham 90 dias de idade (28
dias de cura humido e 62 dias de cura em recipiente hermeticamente fechado, a
temperatura ambiente) e foram moidas antes da execucdo da andlise. A massa, de

cada amostra, foi de aproximadamente 4 g.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Densidade real das fibras de polpa celul6sica

A massa especifica real, também conhecida como densidade real (Dr), refere-
se a quantidade de massa (matéria solida) em um determinado volume de material
sem considerar 0s espacgos vazios (porosidade) presentes nele. A Figura 2.2 mostra
a densidade real das fibras de polpa celulosica (MF e UMF) utilizadas como reforco

nos compositos de fibrocimento produzidos.
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Figura 2.2. Densidade real (Dr) média para fibras modificadas (MF) e fibras néo
modificadas (UMF).

Na condicdo modificada (MF), as fibras de polpa celulésica apresentaram
densidade real inferior a das fibras ndo modificadas (UMF), cerca de 33% menor.
Nanoparticulas de silica, sintetizadas pelo processo sol-gel, se caracterizam por
apresentarem estrutura porosa regular, com tamanho de poro uniforme e grande area
de superficie (SINGH et al.,, 2014). Logo, nano-silicas quando depositadas na
superficie das fibras de polpa celulésica, proporcionam um recobrimento uniforme e
um aumento do volume das fibras, sem contudo aumentar proporcionalmente a sua

massa, ocasionando a diminuicdo da sua densidade real.

3.2. Efeito da adicdo de fibras nas propriedades dos compdsitos de

fibrocimento

O efeito significativo da adi¢cdo de fibras a matriz cimenticia foi avaliado pelo
teste Dunnett que realiza a comparacdo das médias par a par, ou seja, compara a
média da amostra controle com a média das amostras de cada fibrocimento
produzido. O teste revelou que, de modo geral, as fibras adicionadas a matriz
cimenticia, independentemente do tipo e do conteudo, foram capazes de diminuir
significativamente as propriedades mecanicas de resisténcia a compressao axial (fc,
MOE e LOP) e a densidade (Ds) dos compdésitos de fibrocimento, embora para as

formulacbes contendo 1% e 3% de fibras, as tensdes no limite de proporcionalidade
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(LOP) nao tenham sido alteradas significativamente, bem como o valor de densidade
(Ds) para amostra UMF1.

Segundo Bodig e Jayne (1982), diferentes materiais devem ser comparados
guanto as suas capacidades especificas de carga. Para tensdo a compressao axial,
0s mesmos autores definem que a capacidade especifica de carga é a relacdo entre
a tenséo axial final e a massa especifica. Assim, a fim de comparar a amostra controle
com os diferentes compdsitos produzidos, quanto as capacidades especificas de

carga, obteve-se os valores dessa relacdo, conforme apresentado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Capacidades especificas de carga (fc / Ds) da amostra controle e dos

diferentes compaositos de fibrocimento produzidos.

Controle UMFi% MF1s UMF3% MF3, UMFsy, MFsee UMF79, MF706 UMFgy, MFgy

fo/Ds 13,2 10,7 11,2 9,7 10,2 7,0 8,8 5,7 7,6 4,9 6,7

fc = resisténcia a compressao axial; Ds = densidade saturada.

Nota-se que a adicdo de fibras aos compositos de fibrocimento reduziu a
capacidade especifica de carga (fc / Ds) do material em relacdo a amostra controle e
essa reducdo é proporcional ao aumento do conteddo de fibras adicionadas, tanto
para fibras ndo modificadas (UMF) quanto para fibras modificadas (MF). No entanto,
percebe-se uma diferenca no comportamento dos compdsitos em relacéo ao tipo de
fibra utilizado. A capacidade de carga especifica foi superior sempre que fibras
modificadas (MF) foram utilizadas como reforco quando comparados aos compdsitos
em gue utilizou-se fibras ndo modificadas (UMF), em todas as formulacdes avaliadas.
Isso mostra o potencial das MF em alterar a capacidade especifica de carga dos
compasitos de fibrocimento.

Quando a analise de variancia (ANOVA) foi aplicada aos dados das variaveis
de resisténcia a compressdo axial e a densidade, identificou-se que ocorreu uma
variabilidade significativa dos dados entre os niveis de cada fator e que a interacéo
entre os fatores (tipo de fibras vs. contetdo de fibras) ndo foi significativa. A
variabilidade de cada fator (tipo e contetdo de fibras) foi discutida isoladamente nas

secOes seguintes:

3.2.1. Efeito da modificacao das fibras
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O efeito da modificac@o das fibras de polpa celulésica sobre as propriedades
dos compdésitos de fibrocimento pode ser detectado por meio da andlise de variancia

dos dados, conforme mostrados na Tabela 2.7.

Tabela 2.7. Comparacao entre valores meédios + desvio padrdo das variaveis de
resisténcia a compresséo axial e da densidade, observados para os compadsitos

reforcados com diferentes tipos de fibras.

Variaveis
Tipo de fibras
fc (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa) Ds (g.cm?)
Controle 23,2+23a 4,23+04a 129+38a 1,76+0,0a
UMF 1247x44c 242+08¢c 7,73+33b 162%+0,1b
MF 14,24 +35b 2,75+£0,7b 861+25b 158+0,1c

UMF = Fibras ndo modificadas; MF = Fibras modificadas; f. = resisténcia a compressao axial; MOE
= mddulo de elasticidade na compresséo axial; LOP = tensdo no limite de proporcionalidade na
compresséo axial; Ds = densidade saturada dos compoésitos.

Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna nédo diferem estatisticamente entre si pelo teste
Tukey a 5% de significancia. O desvio padrao foi calculado com base nas médias de cada nivel
dentro do fator contetdo de fibras.

Considerando apenas o fator tipo de fibra, observa-se que o efeito da
modificacdo das fibras com nano-silica foi significativo, melhorando a resisténcia (fc)
e 0 modulo de elasticidade (MOE) na compresséo axial e diminuindo a densidade dos
compoésitos de fibrocimento produzidos. A tenséo no limite de proporcionalidade foi
menos sensivel ao efeito da modificacédo, tendo em vista que os valores médios de
LOP dos compdésitos com UMF em relagdo aos com MF ndo apresentaram diferenca
significativa.

Melhorias na resisténcia (fc) € no moédulo de elasticidade (MOE) a compressao
axial para os compdsitos contendo MF pode estar associado a uma reducédo da
aglomeracao (agregacéo) das fibras quando aplicadas como reforco em compdsitos
de fibrocimento. Esse efeito € devido a diminuicdo dos grupos hidroxilicos presentes
na superficie das fibras, causada pela deposi¢cdo de nano-silica, conforme relatado
por Raabe et al. (2014). Adicionalmente, os valores de MOE dos compasitos contendo
MF aumentaram significativamente, demostrando que as MF sao efetivas para o

aumento da rigidez e diminuicado da deformidade dos compdsitos de fibrocimento.
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Outra consequéncia é que as nano-silicas presentes na superficie das fibras
modificadas podem ter reagido com o cimento e melhorado suas propriedades.
Nanoparticulas de silica sdo capazes de reagir com cristais de hidréxido de calcio
(Ca(OH)z2), contribuindo significativamente para o desenvolvimento de géis CSH
(silicato de calcio hidratado), responsaveis pelas propriedades mecanicas dos
materiais a base de cimento (QING et al., 2007; ZHANG; ISLAM, 2012). Estudos
adicionais sdo necessarios para melhor entender sobre as interacdes entre as MF e a
matriz cimenticia.

Concomitantemente, observou-se que a densidade dos compdésitos reforcados
com MF foi significativamente menor em comparacao aos com UMF. Essa reducao
da densidade pode estar associada a efetiva diminuicdo da densidade real das fibras
de polpa celuldsica apds sofrerem a modificacéo (Figura 2.2). A menor densidade para
compasitos reforcados com MF representa uma vantagem tecnoldgica, tendo em vista
que a resisténcia e 0 MOE a compresséao axial é aproximadamente 15% superior em
comparacao aos compositos contendo UMF. Isso permite que compadsitos reforcados
com MF apresentem maior resisténcia e sejam mais leves, considerando um mesmo

volume.

3.2.2. Efeito dos diferentes conteddos de fibras

Os efeitos dos diferentes contetdos de fibras incorporadas aos compasitos de
fibrocimento foram avaliados mediante teste de média, conforme apresentado na
Tabela 2.8.

Tabela 2.8. Comparacao entre valores médios *+ desvio padrao das variaveis de
resisténcia a compressdo axial e da densidade, observados para os compa@sitos

reforcados com diferentes contetudos de fibras.

Conteudo de Variaveis

Fibras (%) fc (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa) Ds (g.cm3)

Controle 23,2+23a 4,23+04 a 129+38a 1,76 £0,02 a

1 18,70+1,6 Db 333+0,4b 11,44+23b 1,71+0,03b
3 16,35+1,2c 3,22+0,2b 10,11+1,6b 1,64+0,02c
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5 12,52+1,9d 2,71+0,3¢c 747+21c 1,58+0,03d
7 1041 +1,7e 1,87+0,4d 6,74+16¢C 1,55+0,02e
9 8,79+14f 1,79+0,3d 509+1,3d 1,51+0,05f

fc = resisténcia a compressao axial; MOE = modulo de elasticidade na compressao axial; LOP =
tensé&o no limite de proporcionalidade na compresséo axial; Ds = densidade saturada dos compositos.
Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente entre si pelo
teste de Tukey a 5% de significancia. O desvio padrédo foi calculado com base nas médias de cada
nivel dentro do fator tipo de fibra.

Considerando os valores médios apresentados na Tabela 2.8, € possivel
identificar diferenca significativa entre os diferentes conteudos de fibras incorporados
aos compdésitos de fibrocimento para todas as varidveis avaliadas. Adicionalmente,
observa-se significativa diminuicdo da resisténcia a compressdo axial (fc)
proporcionalmente ao aumento do conteudo de fibras adicionadas a matriz cimenticia.
Essa diminuicdo segue a mesma tendéncia para o0 MOE na compressao axial e para
a Ds, sendo menos evidente para a tencao no LOP.

Explicitamente, pode-se afirmar que as fibras proporcionam uma barreira para
a hidratacdo do cimento e com o aumento dessas barreiras (quantidade de fibras),
ocorre a reducdo da hidratacdo do cimento e, consequentemente, uma reducao
inevitavel das propriedades mecéanicas (XIE et al., 2015). Além disso, estes resultados
podem estar relacionados a dificuldade de dispersédo das fibras na matriz, podendo
formar aglomeracdes de fibras conhecidas como balling effect (SEDANA et al., 2008;
CHAKRABORTY et al., 2013).

A diminuicdo da densidade dos compdsitos em fun¢éo do aumento do contetdo
das fibras, é justificavel pelo fato das fibras possuirem reduzida massa especifica em
relacdo aos componentes da matriz cimenticia. Além disso, as fibras de polpa
celulésica agem como agentes incorporadores de ar, que também proporciona a
reducdo da densidade dos compdsitos (SAVASTANO JR., 2000). Os valores das
propriedades mecanicas de resisténcia a compressao axial e de densidade dos
compoésitos de fibrocimento estdo condicionados a aspetos e fatores relacionados a
sua composicao, a hidratacdo (tipo de cura e idade) e a forma de determinacao.
Portanto, a comparacao dos resultados com o de outros trabalhos € impossibilitada.

3.2.3. Efeito daincorporacgéo de fibras na estimativa das propriedades
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Os resultados da analise de regresséao, apresentados na Figura 2.3, mostram
claramente uma forte relacdo entre o aumento de conteudo de fibras e a diminui¢éo

dos valores das propriedades dos compdésitos de fibrocimento produzidos.

y (o) = 19,95 - 1,14CF; R?=0,89; F = 155* y (o) = 3,82 - 0,21CF; R2 = 0,78; F = 66**
25 y (¢) = 19,63 - 1,43CF; R2=0,90; F = 172* 5 y (e) = 3,56 - 0,23CF; R2=0,76; F = 59**
4
208, i . . O
— "-.:::: ..... © .:: -------- =
¢ 15 | B, 37 B
s 1 Ho-g. ol $oreg. O
= 1 TEIT ﬁ» ........... &, S
........ O g g
5 I |omF euUMF 1 F|euMFOMF
O L L L J 0 " M M g
1 3 5 7 9 1 3 5 7 9
Conteudo de Fibras (%) Conteddo de Fibras (%)
y (o) =11,66 - 0,61CF; R2 = 0,50; F = 18** y (0) = 1,71 - 0,026CF; R2 = 0,89; F = 154**
=12,71-0,99CF; R2=0,78; F = 63** ¢)=1,73- 0,022CF; R? = 0,86; F = 116**
16 y(°) 185 y(°)
14
O
12 @, . = 1,75
< i, & .
o 10 ma'-'. ..... O E .......
s e, S Bl vem
< 3 O RN ARIE O 2 1,65 F e i -----
o E ................... O D & H ............
ot  B§e I
a o P 8. g
ab — H 1,55 o = I 5
2 ° UMF OMF eUMF oMF| = O
O L L L 1'45 L A A E
1 3 5 7 9 1 3 5 7 9
Contelido de Fibras (%) Conteuido de Fibras (%)

Figura 2.3. Relagdo entre o contetdo de fibras e as propriedades dos compdsitos de

fibrocimento produzidos. Nota: ** estatisticamente significativo ao nivel de 1% de significancia.

Os modelos lineares ajustados para explicar estas relagdes foram
estatisticamente significativos (p<0,01), para todas as propriedades avaliadas, tanto
para 0s compédsitos contendo UMF quanto para aqueles contendo MF.
Adicionalmente, observa-se que o0s coeficientes de determinagdo (R? foram
superiores a 0,75, o que indica alta correlacdo, com excec¢ao da relacao entre o LOP
e o0 conteudo de fibras para os compositos reforcados com MF, em que o coeficiente
de determinacéo foi menor (R? = 0,50), sendo influenciado pela alta variabilidade dos

dados, principalmente para os contetdos de fibras de 3% e 5%.
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Nesse contexto, percebe-se que o aumento gradativo do contetdo de fibras
utilizados como reforco nos compadsitos de fibrocimento, proporciona uma redugéo
igualmente gradativa das propriedades de resisténcia a compressao axial e de
densidade destes compdésitos, independentemente do tipo de fibra utilizado (UMF ou
MF). Estudos encontrados na literatura revelam e confirmam a tendéncia de diminuir
a resisténcia a compresséao axial com a adi¢do e o aumento do contetdo de fibras em
compositos de fibrocimento (HOSSEINPOURPIA et al., 2012; ELSAID et al., 2011).
Além disso, a liberacdo de agua das fibras durante o processo de cura pode contribuir

para a formacao de vazios nos compdsitos, reduzindo sua resisténcia.

3.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A abordagem para prever a influéncia das fibras de polpa celulésica na
composi¢do mineraldgica de compositos de fibrocimento também foi baseada na
quantificacdo de hidréxido de calcio ou portlandita - Ca(OH)2 (CH) e carbonato de
calcio ou calcita - CaCOs (CO). As fibras modificadas pela deposi¢cdo de nano-silica
em sua superficie, podem reagir com o CH, que é formado pela hidratacdo do cimento,
podendo interferir em suas propriedades mecénicas e fisicas. A comparac¢éo do teor
de CH e CO dos compositos de fibrocimento com MF e UMF em relacdo a amostra
controle (sem fibras) pode indicar diferencas de composicdo mineraldgica para cada
formulacdo testada. A decomposicdo desses componentes ocorre nas faixas de
temperatura de 400 a 550 °C e 550 a 990 °C, respectivamente, e foram estimadas a
partir da perda de massa determinada na analise de TGA. As curvas DTG e os limites
para as faixas de temperatura foram plotadas para cada TGA dos compdsitos
produzidos com MF e UMF e para a amostra controle, conforme mostrado na Figura
2.4.
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Figura 2.4. Curvas DTG dos compdsitos de fibrocimento com diferentes contetdos
de fibras modificadas (MF) e ndo modificadas (UMF).

A decomposicéao térmica para CSH (silicatos de calcio hidratados) e aluminatos
pode ser observada na faixa de 100 a 295 °C (RAMACHANDRAN, 1971; URREA-
CEFERINO et al., 2017) e a decomposicao da celulose pode ser observada na faixa
de 295 a 370 °C (BENTUR; MINDESS, 1990) para todas as amostras (exceto amostra
controle), com o pico tornando-se mais pronunciado a medida que o contetdo de fibra
foi aumentado (Figura 2.4). A perda de massa no pico proximo a 450 °C, mostrada

nas curvas DTG, é relatada na literatura como a decomposicéo do CH (portlandita ou
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hidréxido de célcio) e o pico proximo a 800 °C esté relacionado a decomposicdo do
CO (calcita ou carbonato de célcio). Segundo Thiery et al. (2007) o carbonato de célcio
possui trés modos de decomposicdo o modo | entre 780 e 990 °C (supostamente
decomposicdo da calcita bem cristalizada), o modo Il entre 680 e 780 °C (associado
a decomposicdo de vaterita e aragonita), e o modo Ill entre 550 e 680 °C
(provavelmente associado ao carbonato de calcio amorfo). A grande faixa de
temperatura (de 550 a 990 °C) de decomposicdo do CO para os compositos de
fibrocimento produzidos, pode também estar relacionado, em grande parte, ao teor de
carbonato de calcio recebidos do calcario agricola, material suplementar aplicado na
formulacéo de fibrocimento, conforme relatado em Tonoli et al. (2016).

As amostras contendo MF (independentemente do teor utilizado), no geral,
apresentaram menor degradacdo de CH (pico préxima a 450 °C) em relacdo as
amostras contendo UMF e a amostra controle (Figura 2.4). As amostras MFsy% € MF19
foram as que apresentaram menor (2,8%) e maior (4,2%) degradacdo de CH,
respectivamente. Adicionalmente, para o grupo de amostras contendo UMF, as
amostras UMFa% e UMF1% foram as que apresentaram, respectivamente, menor
(3,7%) e maior (4,7%) degradacdo de CH. Para o pico proximo a 800 °C,
correspondente a decomposicdo do CO, a perda de massa nessa temperatura, para
as amostras com MF, variou de 18,2 (MFs%) a 22,1% (MFox%) e, para as amostras com
UMF, de 17,4 (UMF1%) a 24,4% (UMFo%). Nota-se que para os dois picos (~ 450 e ~
800 °C) a amplitude da variacao e a perda de massa para os compdsitos contendo
MF foi menor em relagéo aqueles contendo UMF. Isso indica uma menor quantidade
formada de CH e CO nas amostras com MF, demonstrando que o tipo e o contetdo
de fibras celulésicas influenciam diretamente na formacdo dos componentes de
hidratacdo dos compaositos de fibrocimento.

A estimativa da quantidade de CH e CO liberados pela hidratacdo dos
compoésitos de fibrocimento durante a anélise de TGA foram calculados utilizando o
balanco de massa molar, de acordo com as Eq. 2.6 e 2.7 (BORGES et al., 2010;
ALMEIDA et al., 2013).

74.1

100.1
%CO = - L Eq. 2.7
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Onde L: e L2 representam a perda de massa relacionada a decomposicdo de CH e
CO, registrados e obtidos nas curvas TG / DTG, nas faixas de temperatura de 400 a
550 °C e 550 a 990 °C, respectivamente. As fracdes (74,1 /18,0 e 100,1/ 44,0) sdo a
razao da massa molar entre Ca(OH)2 e H20 e CaCOs e COz2, respectivamente.

A Tabela 2.9 mostra o conteddo de CH e CO (em %) para todas as formulacfes

dos compdsitos de fibrocimento produzidos.

Tabela 2.9. Quantidade de hidréxido de calcio (% CH) e carbonato de calcio (% CO)

nas amostras de compaositos de fibrocimento.

. Conteudo de fibras (%)
Tipo

de 0 1 3 5 7 9

fibra
CH CcoO CH CcoO CH CcoO CH CcoO CH CcoO CH CO

Cont. 18,8 37,3 - - - - - - - - - -
MF - - 17,1 419 152 413 115 493 @ 152 433 123 50,3
UMF - - 191 394 171 43,7 175 452 ' 156 49,1 15,2 554

Cont. = Controle

Observa-se que as amostras contendo MF apresentaram menor percentual de
CH guando comparadas com as amostras contendo UMF (considerando 0 mesmo
conteudo de fibra) e do que a amostra controle. O menor % de CH nas amostras
contendo MF pode ter melhorado a resisténcia a compressao axial dos compositos de
fibrocimento quando comparado aos compdésitos contendo UMF (Tabela 2.6). O % de
CO aumentou a medida o houve um acréscimo do contetdo de fibras na mistura com
a matriz cimenticia. Além disso, os menores % de CO foram registrados para os
compositos com MF, exceto para amostras com teores de fibra de 1% e 5% (MFi% e
MFs%), que apresentaram maiores % de CO.

Com algumas excecles, pode-se observar, que o aumento gradativo do
conteudo de fibras (de 1% para 9%) resultou na tendéncia da diminui¢do do % de CH
e aumento do % de CO. Possivelmente esse resultado esteja associado ao aumento
das zonas de transicdo entre a fibra e a matriz que estabelecem um maior nimero de

espacos vazios onde ocorre acumulo de CH. Além disso, o maior numero de espagos
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vazios em compaositos de fibrocimento com maior quantidade de fibras pode resultar

em uma maior carbonatacéo dos produtos hidratados da matriz cimenticia.

3.4. Analise de difracdo de raios-X dos compadsitos de fibrocimento

As diferentes formulacdes de compdsitos de fibrocimento produzidas neste
capitulo foram caracterizadas por DRX para identificacdo de suas fases cristalinas, a
fim de auxiliar na compreensao da interferéncia do tipo e do conteudo de fibras de
polpa celuldsica na sua composi¢cado mineralégica. Os padrdes de difracdo de raios X
foram obtidos para a amostra controle (sem fibra) e para os compdésitos reforcados

com MF e UMF, aos 90 dias (Figura 2.5).

Controle

Intensidade
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=
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Figura 2.5. Difratogramas de raio — X da amostra controle e amostras reforcadas com
diferentes contetdos (1%, 3%, 5%, 7% e 9%) de fibras modificadas (MF) e fibras ndo

modificadas (UMF), aos 90 dias. Legenda: P — Portlandita (CH); C — Calcita (CO); AFt — Etringita;

C4AF — Ferrita de aluminio de tratacalcico ; e, C.S — Silicato dicalcio (Belita).

A partir das comparacdes dos difratogramas produzidos pela presente analise
com difratogramas encontrados na literatura (TONOLI et al., 2010; PI1ZZOL et al.,
2014), foi possivel identificar as fases cristalinas a partir da hidratacdo da amostra
controle (sem fibras) e dos diferentes compdsitos de fibrocimento produzidos. Os
resultados dessa analise mostram que as amostras contendo fibras de polpa de
celulésica (MF e UMF), apresentaram fases cristalinas semelhantes a amostra
controle (Figura 2.5). Além disso, as interferéncias do tipo de fibras (MF e UMF) e
seus conteudos (1%, 3%, 5%, 7% e 9%) nos padrbdes dos difratogramas foram nulos,
indicando que as formulacdes de fibrocimento avaliadas podem ser utilizadas sem
alterar a conformacéo cristalina das fases mineralégicas da matriz cimenticia.

No entanto, percebe-se que a intensidade dos picos, principalmente de
Portlandita (P) e Calcita (C), que representam, respectivamente, a presenca da carga
de hidroxido de célcio (CH) e carbonato de calcio (CO) na composigdo, foram
alterados em funcéo do tipo e do conteudo de fibras presentes nos compositos. A
Figura 2.6 revela essa alteracdo e mostra a diferenca nos padrdes de intensidade dos

picos, para os angulos 18,08°, 34,08°, 47,12° e 50,79°, caracteristicos da Portlandita
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(P), considerados os principais angulos 26 (theta) para os picos deste componente

(LEA, 1970).
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Figura 2.6. Intensidade dos picos dos difratogramas das amostras de fibrocimento

para os principais angulos correspondentes a Portlandita (CH — Ca(OH)z)).

Como pode ser visto na Figura 2.6, em todas as posi¢des no angulo 26 (theta),
a variacdo e a intensidade dos picos foram menores para os difratogramas das
amostras contendo MF. O motivo desse comportamento ainda ndo esta totalmente
elucidado. Uma das hipoteses € que a presenca de nano-silica na superficie das fibras
modificadas parece ter potencializado a interagc&o das fibras com a matriz de cimento,
reduzindo a quantidade de espacos vazios na regido de interface, o que pode ter
interferido na diminuicdo do % de CH e, portanto, alterado o padrdo de intensidade
dos picos de Portlandita (P), conforme j& relatado. Este fato também pode estar
relacionado a diferenga significativa encontrada para o comportamento mecéanico a
compressao axial dos compaositos de fibrocimento, conforme observado na Tabela 2.6.

Esses resultados estdo de acordo com Qing et al. (2007) e Andrade et al.
(2018), que estudaram as propriedades de pastas de cimento contendo nano-silica,
por DRX, e observaram que os picos de portlandita na pasta de referéncia foram mais
intensos que nas pastas produzidas com nano-silica até 28 e 91 dias de cura,
respectivamente. Além disso, em ambos os trabalhos verificou-se que a adicédo de
nano-silica na pasta de cimento proporcionou aumento significativo das propriedades
de resisténcia a compressao axial.

O conteudo maior de Portlandita (P) pode prejudicar as propriedades
mecanicas do cimento, uma vez que a portlandita ndo contribui de forma efetiva para
sua resisténcia, sendo também o produto de hidratacdo mais suscetivel a
deterioracdo. A capacidade de reacdo da silica (silica coloidal, microssilica, nano

silica) com matriz cimenticia que altera a cinética de reacdo do cimento Portland,
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geralmente reduz a concentracdo de portlandita e melhora algumas propriedades de
compositos e pastas cimenticias apos sua hidratacdo (MADANI et al., 2012; SANTOS
et al., 2014; RUPASINGHE et al., 2017). Outro aspecto relevante que pode ser
discutido esta relacionado a reducdo do pH a medida que a concentracdo de
portlandita diminui (ALMEIDA et al., 2013). Isso pode ser consideravelmente atraente
do ponto de vista de compdsitos reforcados com fibras vegetais, tendo em vista a
baixa durabilidade dessas fibras em meio alcalino.

Por fim, com os resultados até aqui avaliados, observa-se que as fibras de
polpa celulésica modificadas proporcionaram melhorias nas caracteristicas dos
compasitos de fibrocimento, quando comparados com 0s compasitos reforcados com
UMF. Como mencionado, as nanoparticulas de silica presentes na superficie das MF
foram as principais responsaveis por essas melhorias. No entanto, resultados mais
expressivos podem ser obtidos se a disperséo e distribuicdo das fibras modificadas
na matriz de cimento forem melhoradas, uma vez que a aglomeracgéao de fibras pode
criar zonas fracas e descontinuas e formar vazios nos compdésitos de fibrocimento,
prejudicando a resisténcia. Técnicas de processamento como extrusdo podem ser
uma alternativa interessante do ponto de vista de dispersao e distribuicdo de fibras
nos compasitos de fibrocimento.

4. CONCLUSOES

Os compositos de fibrocimento reforcados com fibras de polpa celulésica
modificadas (MF) apresentaram melhores propriedades mecéanicas (resisténcia e
modulo de elasticidade a compressdo axial) e menor densidade em relacdo aos
compasitos de fibrocimento reforcados com fibras de polpa celulésica ndo modificadas
(UMF). O aumento de contetdo de fibras incorporadas aos compdsitos de
fibrocimento produzidos com auxilio de misturador mecanico (processo a seco),
proporcionou uma diminuicdo gradativa das propriedades mecéanicas e da densidade.
A analise de regresséao produziu modelos lineares estatisticamente significativos que
ajudam a explicar a relacdo decrescente entre as variaveis estudadas (mecanicas e
fisica) e os conteudos de fibras utilizados como reforco nos compdsitos de
fibrocimento produzidos.

Concomitantemente, foi possivel verificar que a adicdo de fibras aos

compositos ndo alterou a constituicdo mineralégica da matriz cimenticia apos a sua
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hidratacéo (90 dias de idade), independentemente do tipo (UMF e MF) e do contetdo
(1%, 3%, 5%, 7% e 9%) de fibras utilizados (conforme visto nos padroes dos
difratogramas de Raio X). No entanto, os percentuais de hidroxido de calcio (CH -
portlandita) e de carbonato de célcio (CO - calcita) foram alterados em funcéo dos
diferentes tipos e conteudo de fibras utilizados. Houve uma tendéncia de diminuicao
do percentual de CH e aumento do CO com o aumento gradativo do contelddo de
fibras adicionados aos compadsitos. Além disso, em geral, os percentuais de CH e CO
foram menores para os compositos reforcados com MF em comparacdo aos
compositos reforgados com UMF. Logo, conclui-se que as nano-silicas presentes na
superficie das fibras de polpa celulésica influenciaram composi¢cdo mineralogica dos

compositos de fibrocimento reforcados com MF.

5. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

ALMEIDA, A. E. F. S.; TONOLI, G. H. D.; SANTOS, S. F.; SAVASTANO Jr., H.
Improved durability of vegetable fiber reinforced cement composite subject to
accelerated carbonation at early age. Cement and Concrete Composites, v. 42, p.
49-58, 2013.

ANDRADE, D. S.: REGO, J. H. S.; MORAIS, P. C.; ROJAS, M. F. Chemical and
mechanical characterization of ternary cement pastes containing metakaolin and
nano silica. Construction and Building Materials, v. 159, p. 18-26, 2018.

BENTUR, A; MINDESS, S. Fiber Reinforced Cementations Composites.
Technology & Engineering. Taylor & Francis group, New York, 1990.

BISHOP, M.; BARRON, A. R. Cement hydration inhibition with sucrose, tartaric acid,
and lignosulfonate: analytical and spectroscopic study. Industrial Engineer
Chemical Research, v. 45, p. 7042-7049, 2006.

BODIG, J.; JAYNE, B. A. Mechanics of wood and wood composites. New York:
Van Nostrand Reinhold, 1982.

BORGES, P. H. R.; COSTA, J. O.; MILESTONE, N. B.; LYNSDALE, C. J,;
STREATFIELD, R. E. Carbonation of CH and C—S—H in composite cement pastes
containing high amounts of BFS. Cement and Concrete Research, v. 40, p. 284—
292, 2010.

BRAZILIAN ASSOCIATION OF TECHNICAL STANDARDS - ABNT NBR 5733.
Initial high strength Portland cement. Rio de Janeiro, Brazil, 1991.

77



BRAZILIAN ASSOCIATION OF TECHNICAL STANDARDS - ABNT NBR 5737.
Sulphate resistant Portland cements. Rio de Janeiro, Brazil, 1992.

BRAZILIAN ASSOCIATION OF TECHNICAL STANDARDS - ABNT NBR 5738:2015.
Concrete - Procedure for molding and curing test bodies. Rio de Janeiro, Brazil,
2015.

BRAZILIAN ASSOCIATION OF TECHNICAL STANDARDS - ABNT NBR 5739:2007.
Concrete - Compression test of cylindrical specimens. Rio de Janeiro, Brazil,
2007.

CHAKRABORTY, S.; KUNDU, S. P.; ROY, A.; ADHIKARI, B.; MAJUMDER, S. B.
Polymer modified jute fiber as reinforcing agent controlling the physical and
mechanical characteristics of cement mortar. Construction and Building Materials,
v. 49, p. 214-222, 2013a.

CHAKRABORTY, S.; KUNDU, S. P.; ROY, A.; ADHIKARI, B.; MAJUMDER, S. B.
Effect of jute as fiber reinforcement controlling the hydration characteristics of cement
matrix. Industrial Eng. Chem Research, v. 52, p. 1252-60, 2013b.

CHAKRABORTY, S.; KUNDU, S. P.; ROY, A.; BASAK, R. K.; ADHIKARI, B.;
MAJUMDER, S. B. Improvement of the mechanical properties of jute fiber reinforced
cement mortar: a statistical approach. Construction and Building Materials, v. 38,
p. 776-784, 2013c.

CLARAMUNT, J.; ARDANUY, M.; GARCIA-HORTAL, J. A. Effect of drying and
rewetting cycles on the structure and physicochemical characteristics of softwood
fibers for reinforcement of cementations composites. Carbohydrate Polymer, v. 79
p. 200-205, 2010.

CORDERO, T.; RODRIGUEZ-MAROTO, J. M.; RODRIGUEZ-MIRASOL, J.;
RODRIGUEZ, J. J. On the kinetics of thermal decomposition of wood and wood
components. Thermochim Acta, v. 164, p. 135-144, 1990.

DUFRESNE, A. Processing of polymer nanocomposites reinforced with
polysaccharide nanocrystals. Macromolecules, v. 15, p. 4111-4128, 2010.

ELSAID, A.; DAWOOD, M.; SERACINO, R.; BOBKO, C. Mechanical properties of
kenaf fiber reinforced concrete. Construction and Building Materials, v. 25, p.
1991-2001, 2011.

FARRAPO, C. L.; FONSECA, C. S.; PEREIRA, T. G. T.; TONOLI, G. H. D.;
SAVASTANO Jr., H.; MENDES, R. F. Cellulose associated with pet bottle waste in
cement based composites. Materials Research, v. 20, n. 5, p. 1380-1387, 2017.

FONSECA, C. S.; SILVA, T. F. da; SILVA, M. T.; OLIVEIRA, I. R. C.; MENDES, R.
F.; HEIN, P. H. G.; MENDES, L. M.; TONOLI, G. H. D. Micro/nanofibrilas celulésicas
de Eucalyptus em fibrocimento extrudados. Cerne, v. 22, n. 1, p. 59-68, 2016.

78



GARTNER, E. M.; YOUNG, J. F.; DAMIDOT, D. A.; JAWED, I. Hydration of Portland
cement. In: Bensted, Barnes, editors. Structure and performance of cements.
London: Spoon Press; 2002 [chapter 3].

GEORGE, J.; SREEKALA, M. S.; THOMAS, S. A review on interface modification
and characterization of natural fiber reinforced plastic composites. Polymer
Engineering and Science, v. 41, n. 9, p. 1471-1485, 2001.

HOSSEINPOURPIA, R.; VARSHOEE, A.; SOLTANI, M.; HOSSEINI, P.; ZIAEI
TABARI, H. Production of waste bio-fiber cement-based composites reinforced with
nano-SiOz particles as a substitute for asbestos cement composites. Construction
and Building Materials, v. 31, p. 105-111, 2012.

HUYEN, T. L. M.; T’KINT, M. Q.; REMOND, C.; CHABBERT, B.; DHEILLY, R. M.
Scarification of Miscanthus x giganteus, incorporation of lignocellulosic by-product in
cementations matrix. C. R. Biol., v. 334, p. 837-1 a 837-11, 2011.

ISMAIL, M. R.; YOUSSEF, H. A.; ALI, A. M. M.; ZAHRAN, A. H.; AFIFI, M. S.
Utilization of emulsion polymer for preparing bagasse fibers polymer—cement
composites. Journal Appl Polymer Science, v. 107, p. 1900-10, 2008.

JARABO, R.; FUENTE, E.; MONTE, M. C.; SAVASTANO Jr., H.; MUTJE, P.;
NEGRO, C. Use of cellulose fibers from hemp core in fiber-cement production, on
flocculation, retention, drainage and product properties effect. Industrial and Crop
Products, v. 39, p. 89-96, 2012.

JORGE, F. C.; PEREIRA, C.; FERREIRA, J. M. F. Wood-cement composites: a
review, Holz Roh Werkst, v. 62, p. 370-377, 2004.

LEA, F. M. The Chemistry of Cement and Concrete, 3 ed. Edward Arnold Ltd,
London. 1970. 727p.

LI, X.; TABIL, L. G.; PANIGRAHI, S. Chemical treatments of natural fiber for use in
natural fiber-reinforced composites: a review. Journal Polymer Environ, v. 15, p.
25-33, 2007.

LI, Z., Advanced Cementations Composites, Advanced Concrete Technology.
John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey (USA), 2011.

MADANI, H.; BAGHERI, A.; PARHIZKAR, T. The pozzolanic reactivity of mono
dispersed nano-silica hydrosols and their influence on the hydration characteristics of
Portland cement. Cement and Concrete Research, v. 42, p. 1563-1570, 2012.

MENDES, R. F.; MENDES, L. M.; OLIVEIRA, J. E. de; SAVASTANO Jr., H.; GLENN,
G.; TONOLI, G. H. D. Modification of eucalyptus pulp fiber using silane coupling
agents with aliphatic side chains of different length. Polymer Engineering and
Science, v. 55, n. 6, p. 1273-1280, 2015.

79



MINDESS, S.; YOUNG, J. F.; DARWIN, D. Concrete. 2nd ed. Upper Saddle River
New Jersey: Prentice Hall; 2003.

NEVILLE, A. M. Properties of concrete. 4th ed. Pearson Education Limited; 2000.

ONUAGULUCHI, O.; BANTHIA, N. Plant-based natural fiber reinforced cement
composites: A review. Cement and Concrete Composites, v. 68, p. 96-108, 2016.

PANE, |.; HANSEN, W. Investigation of blended cement hydration by isothermal
calorimetry and thermal analysis. Cement and Concrete Research, v. 35, p. 1155—
1164, 2005.

P1ZZOL, V. D.; MENDES, L. M.; FREZZATTI, L.; SAVASTANO JR., H.; TONOLI, G.
H. D. Effect of accelerated carbonation on the microstructure and physical properties
of hybrid fiber-cement composites. Minerals Engineering, v. 59, p. 101-106, 2014.
DOI: 10.1016/j.mineng.2013.11.007

PRINS, J.; PTASINSKI, K. J.; JANSSEN, F. J. J. G. Torrefaction of wood. Part 1.
Weight loss kinetics. J Anal Appl Pyrolysis, v. 77, p. 28-34, 2006.

QING, Y.; ZENAN, Z.; DEYU, K.; RONGSHEN, C. Influence of nano-SiO2 addition on
properties of hardened cement paste as compared with silica fume. Construction
and Building Materials, v. 21, n. 3, p. 539-545, 2007.

RAABE, J.; FONSECA, A. S.; BUFALINO, L.; RIBEIRO, C.; MARTINS, M. A;;
MARCONCINE, J. M.; TONOLI, G. H. D. Evaluation of reaction factors for deposition
of silica (SiO2) nanoparticles on cellulose fibers. Carbohydrate Polymers, v. 114, p.
424-431, 2014.

RAABE, J.; FONSECA, A. S.; BUFALINO, L.; RIBEIRO, C.; MARTINS, M. A;;
MARCONCINE, J. M.; TONOLI, G. H. D. Biocomposite of cassava starch reinforced
with cellulose pulp fibers with deposition of silica (SiO2) nanoparticles. Journal of
Nanomaterials, p. 1-9, 2015.

RAABE, J.; SANTOS, L. P. dos; DEL MENEZZI, C. H. S.; TONOLI, G. H. D. Effect of
nano-silica deposition on cellulose fibers on the initial hydration of the Portland
cement. BioResources, v. 13, n. 2, p. 3525-3544, 2018.

RAMACHANDRAN, V. S. Kinetics of hydration of tricalcium silicate in presence of
calcium chloride by thermal methods. Thermochemical Acta, v. 2, p. 41-55, 1971.

RUPASINGHE, M.; NICOLAS, R. S.; MENDIS, P.; SOFI, M.; NGO, T. Investigation of
strength and hydration characteristics in nano-silica incorporated cement paste,
Cement and Concrete Composites, v. 80, p. 17-30, 2017.

SANTOS, S. F.; RODRIGUES, J. A.; TONOLI, G. H. D.; ALMEIDA, A.E. Fde S,;
SAVASTANO JR., H. Effect of colloidal silica on the mechanical properties of fiber—
cement reinforced with cellulosic fibers. Journal Materials Science, v. 49, p. 7497—
7506, 2014.

80



SEDANA, D.; PAGNOUX, C.; SMITHA, A.; CHOTARD, T. Mechanical properties of
hemp fiber reinforced cement: influence of the fiber/matrix interaction. J Eur Ceram
Soc., v. 28, p. 183-192, 2008.

SILVA, D. W.; MENDES, R. F.; FREIRE, C.; VILELA, B.; TONOLI, G. H. D.;
TEIXEIRA, R. S.; SANTOS, S. F.; SAVASTANO Jr., H. Cementitious composites
reinforced with Kraft pulping waste. Key Engineering Materials, v. 668, p. 390-398,
2016.

SINGH, L. P.; BHATTACHARYYA, S. K.; KUMAR, R.; MISHRA, G.; SHARMA, U.;
SINGH, G.; AHALAWAT, S. Sol-Gel processing of silica nanopatrticles and their
applications. Advances in Colloid and Interface Science, v. 214, p. 17-37, 2014.

TEIXEIRA, R. S; TONOLI, G. H. D.; SANTOS, S. F.; FIORELLI, J.; SAVASTANO Jr.,
H.; LAHIR, F. A. R. Extruded cement based composites reinforced with sugar cane
bagasse fibers. Key Engineering Materials, v. 517, p. 450-457, 2012.

THIERY, M.; VILLAIN, G.; DANGLA, P.; PLATRET, G. Investigation of the
carbonation front shape on cementations materials: effects of the chemical kinetics.
Cement and Concrete Research, v. 37, p. 1047-1058, 2007.

THOMAS, N. L.; BIRCHALL, J. D. The retarding action of sugars on cement
hydration. Cement and Concrete Research, v. 13, p. 830-842, 1983.

TONOLI, G. H. D.; BELGACEM, M. N.; SIQUEIRA, G.; BRAS, J.; SAVASTANO Jr.,
H.; LAHR, F. A. R. Processing and dimensional changes of cement based
composites reinforced with surface-treated cellulose fibers. Cement and Concrete
Composites, v. 37, n. 1, p. 68-75, 2013.

TONOLI, G. H. D.; FILHO, U. P. R.; SAVASTANO Jr., H.; BRAS, J.; BELGACEM, M.
N.; LAHR, F. A. R. Cellulose modified fibers in cement based composites.
Composites Part A, v. 40, p. 2046-53, 20009.

TONOLI, G. H. D.; PI1ZZ0O, V. D.; URREA, G; SANTOS, S. F.; MENDES, L. M;;
SANTOS, V. dos; JOHN, V. M.; FRIAS, M., SAVASTANO Jr., H. Rationalizing the
impact of aging on fiber—matrix interface and stability of cement-based composites
submitted to carbonation at early ages. Journal Materials Science, v. 51, p. 7929—
7943, 2016.

TONOLI, G. H. D.; SANTOS, S. F.; JOAQUIM, A. P.; SAVASTANO Jr., H. Effect of
accelerated carbonation on cementations roofing tiles reinforced with lignocellulosic
fiber. Construction and Building Materials, v. 24, p. 193-201, 2010.

URREA-CEFERINO, G. E.; REMPE, N.; SANTOS, V. dos; SAVASTANO Jr., H.
Definition of optimal parameters for supercritical carbonation treatment of vegetable
fiber-cement composites at a very early age. Construction and Building Materials,
v. 152, p. 424-433, 2017.

81



VAICKLIONIS, G.; VAICKELIONIENE, R. Cement hydration in the presence of wood
extractives and pozzolanic mineral additives. Ceramics, v. 50, p. 115-122, 2006.

VO, L. T. T.; NAVARD, P. Treatments of plant biomass for cementations building
materials — A review. Construction and Building Materials, v. 121, p. 161-176,
2016.

XIE, X.; ZHOU, Z.; JIANG, M.; XU, X.; WANG, Z.; HUI, D. Cellulosic fibers from rice
straw and bamboo used as reinforcement of cement-based composites for
remarkably improving mechanical properties. Compos Part B, v. 78, p. 153-161,
2015.

YOUNG, J. F.; A review of the mechanisms of set-retardation in Portland cement
pastes containing organic admixtures. Cement and Concrete Research, v. 2, p.
415-433, 1972.

ZHANG, M. H.; ISLAM, J. Use of nano-silica to reduce setting time and increase
early strength of concretes with high volumes of fly ash or slag. Construction and
Building Materials, v. 29, p. 573-580, 2012.

82



CAPITULO 1l

Efeito da adicéo das fibras de polpa celulésica modificada no
desempenho de compadsitos de fibrocimento produzidos por

extrusao

Resumo: O objetivo deste capitulo foi investigar como a adicdo de diferentes
conteudos de fibras de polpa celulésica modificadas e ndo modificadas influenciam
nas propriedades microestruturais, fisicas e mecénicas e na durabilidade de
compositos de fibrocimentos produzidos a partir do processo de extrusdo. A
modificacdo das fibras de polpa celulésica foi realizada conforme ja descrito no
capitulo I e Il. Foram produzidos compdésitos com diferentes formulacdes, variando-se
o tipo de fibra, ndo modificada (UMF) e modificada (MF) e conteddo empregado (1%,
3% e 5%). As propriedades microestruturais dos compaositos foram analisadas a partir
de micrografias adquiridas em microscopio eletrbnico de varredura (MEV). As
propriedades fisicas e mecéanicas foram tomadas apos 28 dias de cura (284) e apés
envelhecimento natural (Ena) € acelerado (Eacel). Os resultados indicaram que as
fibras modificadas sdo dispersadas de forma mais eficiente na matriz cimenticia e
melhoram a interacao fibra-matriz. Adicionalmente, fibras ndo modificadas tiveram sua
dispersédo prejudicada em funcédo da sua aglomeracdo na matriz. As propriedades
fisicas e mecéanicas dos compasitos de fibrocimento, quando tomados ap6s 284 e apis
Enat, foram influenciadas tanto pelo tipo de fibra quanto pelo conteido empregado.
ApOGs 0 Eacel, apenas o conteudo de fibras influenciou as propriedades mecénicas
avaliadas. A exposicao a intempéries naturais causou a reducdo das propriedades
mecanicas, aumento da densidade e diminuicdo da porosidade aparente e da
absorcdo de agua. De modo geral, ap6s 1 ano sob intemperismo natural,
fibrocimentos reforcados com MF apresentaram propriedades mecanicas residuais
significativamente menores que seus homologos reforcados com UMF, portanto, com
menor durabilidade mecanica. Apesar disso, a integridade estrutural e o0s
desempenhos fisicos e mecéanicos se mantiveram aceitaveis apdés o periodo de

exposicdo, de acordo com normas da area.
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Palavras-chave: Material cimenticio; Propriedades fisicas; Propriedades mecénicas;

Extrusora.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem havido um rapido crescimento em pesquisas e inovacao
na area de compaositos reforcados com fibras naturais. O interesse é garantido devido
as vantagens desses materiais em comparagdo com compadsitos de fibra sintética.
Adicionalmente, muitos esforcos vém sendo aplicados para aumentar o seu
desempenho mecanico e a sua durabilidade para ampliar as capacidades e aplicagbes
desse grupo de materiais (PICKERING et al., 2016).

A utilizacao de fibras como reforco em compadsitos a base de cimento tem como
principal finalidade superar a preocupacéao relacionada a fragilidade dos materiais
cimenticios que, naturalmente, possuem baixa resisténcia a tracdo e capacidade de
deformacéo. A incluséo de fibras evita a propagacao de rachaduras existentes e / ou
iniciadas, e aumenta a resisténcia a fratura dos compadsitos (KHAN et al., 2017).

O material, convencionalmente utilizado como reforco em compdsitos
cimenticios sempre foi o amianto. No entanto, devido a proibi¢cdo de sua utilizagcéo e
a tendéncia mundial de rever e substituir o uso dessa fibra mineral, o desenvolvimento
de tecnologias para incorporacdo de diferentes tipos de fibras em compdsitos de
fibrocimento, tem sido constante. Fibras metéalicas (aco), poliméricas (polipropileno,
nylon, poliacrilonitrilo, alcool polivinilico e polietileno) e vegetais (polpa celulésica, juta,
sisal, entre outras), sdo exemplos de fibras utilizadas como alternativas para a
producao deste tipo de material.

Embora as fibras metalicas e poliméricas (polipropileno, polietileno, entre
outras) proporcionem bom desempenho dos compésitos de fibrocimento, a producao
destas fibras requer recursos ndo renovaveis e alto consumo de energia, o que limita
suas utilizacdes do ponto de vista da sustentabilidade. Dessa maneira, as fibras
vegetais ganham espaco e destaque, por serem de origem renovavel, ndo prejudiciais
a saude, estdo amplamente disponiveis e apresentam custo relativamente menor
frente aos demais tipos (VO; NAVARD, 2016; PAKRAVAN et al., 2017).

Explicitamente, h& vérias fontes de fibras vegetais disponiveis para reforgo, tais
como algoddo, canhamo, juta, linho, rami, sisal, bagaco, bambu, entre outras
(ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016), que podem ser adicionadas a matriz cimenticia

de duas maneiras, de acordo com sua forma, como macrofibras (ndo processadas)
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ou entdo como microfibras (processadas industrialmente por meio da polpacéo
quimica ou mecanica) (CORREIA et al., 2017). As macrofibras, em funcédo de suas
caracteristicas morfologicas e dimensionais, apresentam imensa variabilidade inter e
intraespecificas de suas propriedades (especialmente mecanicas e fisicas), o que
pode limitar a utilizagdo bem sucedida em compdsitos cimenticios, pois dificulta a
previsibilidade das propriedades do material produzido (VO; NAVARD, 2016).

Oportunamente, as microfibras (fiboras de polpa celulésica, por exemplo)
apresentam caracteristicas e propriedades bem definidas, tendo em vista que sua
producdo controlada de qualidade, garante que a enorme variabilidade nas
propriedades mecéanicas e dimensionais, associadas as fibras vegetais néo
processadas (macrofibras), sejam significativamente reduzidas (ONUAGULUCHI,
BANTHIA, 2016). Além disso, a reducdao significativa da lignina e das hemiceluloses,
permite que as fibras de polpa celuldsica apresentem atributos Gnicos, como maior
rugosidade superficial das fibras que pode aumentar a capacidade de adeséo entre a
fibra e a matriz (CORREIA et al., 2017).

No entanto, ainda existem algumas desvantagens associadas ao uso de fibras
de polpa celulésica em compositos de fibrocimento. A alta sensibilidade a umidade e
a instabilidade dimensional, que sao potencializadas em funcdo dos processos de
polpacao e branqueamento, possibilita a aceleracdo da mineralizacao pela permeacéao
de hidréxido de calcio através da parede celular, reduzindo a durabilidade dos
compadsitos a prazos mais longos, pois tais aspectos prejudicam as propriedades
fisicas e o desempenho mecénico desse material (MOHR et al., 2005; MOHR et al.
2006b; ARDANUY et al. 2011; KHAN et al., 2017)

Nesse sentido, varias abordagens tém sido exploradas para que estas
problematicas sejam superadas, entre as quais destaca-se o tratamento superficial
das fibras, que baseia-se na sua protecdo, revestindo-as ou pré-tratando-as para
evitar os efeitos destrutivos da alcalinidade do cimento (VO; NAVARD, 2016). Com o
advento da nanotecnologia, a deposicdo de nanoparticulas sobre a superficie das
fibras, pode ser uma alternativa interessante para minimizar os efeitos adversos
sofridos pelas fibras neste tipo de compdésitos. Tessaro et al. (2015) modificaram fibras
de polpa celuldsica de Eucalyptus sp., mediante deposi¢do de nanoparticulas de silica
e observaram que o0s compositos de fibrocimentos reforcados com as fibras

modificadas (ap6s 28 dias de cura) apresentaram menor percentual de porosidade
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aparente, menor absorcdo de agua e melhores propriedades mecéanicas frente a
compasitos reforgcados com fibras ndo modificadas.

Concomitantemente, ainda sado escassos 0s estudos que utilizam fibras de
polpa celulésica modificadas com nanoparticulas inorganicas para producdo de
compasitos de fibrocimento, que visem avaliar o seu desempenho apds exposicao ao
intemperismo (natural ou artificial). Adicionalmente, estudos recentes tém indicado
que o processo de extrusdo pode ser uma alternativa econdémica para produzir
elementos construtivos com caracteristicas mecanicas e fisicas similares, ou até
mesmo superiores, aos oriundos por outros processos (ZHOU et al., 2012; TEIXEIRA
et al., 2012; LU et al., 2015; SILVA et al., 2016). Entretanto, ainda sao necessarias
pesquisas para elucidar os aspectos fundamentais sobre as variaveis do processo de
extrusao e a durabilidade dos produtos extrudados obtidos (FONSECA et al., 2016).

Por esses motivos expostos, este capitulo teve como objetivo investigar como
a adicao de diferentes conteudos de fibras de polpa celulésica modificadas e ndo
modificadas influenciam nas propriedades microestruturais, fisicas, mecanicas e na

durabilidade de compdsitos de fibrocimentos.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para o processamento e confeccdo dos compasitos de
fibrocimento foram: (i) cimento “Portland” CPV ARI (NBR 5733) e calcario moido
(filler), ja caracterizados no Capitulo Il, formaram a matriz cimenticia; (ii) fioras de
polpa celuldsica ndo modificadas (UMF) e modificadas (MF), formaram o reforco dos
compoésitos; (iii) hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), modificador reoldgico e poliéster
carboxilado (ADVA!"®) surfactante, utilizados como materiais aditivos para favorecer
0 comportamento pseudoplastico das argamassas e viabilizar o processo de extrusao;
e, (iv) agua destilada, utilizada para hidratacdo dos compdsitos.

A descricdo do processo de modificacdo das fibras de polpa celulésica e sua

caracterizacao ja foram descritos no capitulo | e Il da presente tese.

2.1. Preparacdo dos compositos de fibrocimento

Os compésitos de fibrocimento foram produzidos e moldados em extrusora

monorosca de laboratério, da marca Verdés, modelo 051, com velocidade de rosca
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de aproximadamente 25 rpm, pertencente ao Laboratério de Nanotecnologia Florestal
do Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal de Lavras. A mistura
foi passada duas vezes na extrusora com intuito de melhor homogeneizar a
argamassa e orientar as fibras no sentido da extrusdo. Placas de fibrocimento com
dimensdes nominais de 200 mm de comprimento, 28 mm de largura e 18 mm de
espessura foram preparadas pela extrusora, nomeadamente chamadas de corpos de
provas. As composic¢des das misturas utilizadas para producdo dos compadsitos estao

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Formulagcdes dos compdésitos de fibrocimento produzidos.

Cimento Calcario UMF MF Agua *
Tratamento

----------------------------- % em massa -------------=-=-m=mm-m-mm-
Controle 70,0 30,0 0,0 0,0 34,0
UMF1% 69,3 29,7 1,0 0,0 34,0
MF1% 69,3 29,7 0,0 1,0 34,0
UMF3% 67,9 29,1 3,0 0,0 42,0
MF3% 67,9 29,1 0,0 3,0 42,0
UMFs9% 66,5 28,5 5,0 0,0 49,0
MFs% 66,5 28,5 0,0 5,0 49,0

*Percentual em relacdo a massa do cimento

Foram adicionados 1% de aditivos (HPMC e ADVA) a cada formulacéo
produzida. A formulacdo da matriz (cimento + calcario) dos compdésitos de
fibrocimento foi baseada em estudos anteriores (FONSECA et al., 2016; FARRAPO
et al., 2017). Conteudos superiores a 5% de fibras de polpa celuldsica adicionadas a
misturadas a matriz cimenticia, prejudicam o processo de moldagem por extrusao,
prejudicando as propriedades dos compasitos de fibrocimento.

Antes do processo de extrusdo e da mistura dos componentes, as fibras de
polpa celulésica (UMF e MF) foram dispersas em agua destilada por agitador
mecanico por 2 h, o excesso de agua foi retirado e a quantidade de agua retida nas
fibras foi determinada. O teor de agua retido nas fibras foi considerado como parte da
agua da mistura. Feito isso, 0s componentes secos da mistura, tais como, cimento,

calcario e HPMC foram misturados em batedeira planetaria (~140 rpm) durante 2 min;
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em seguida, a polpa celuldsica (previamente umedecida, como relatado acima), ADVA
e 4gua foram adicionados, permanecendo em rotacdo (~285 rpm) até completa
homogeneizacédo da mistura formada (~10 min). Finalmente, de posse da mistura, 0s
compositos de fibrocimento foram extrudados.

Apds a moldagem, os corpos de provas produzidos foram armazenados em
sacos plasticos selados cujo ambiente interno foi saturado de umidade. A cura
aconteceu em temperatura ambiente por um periodo de 28 dias. Foram preparados
18 corpos de provas para cada formulacdo, sendo 7 destinados para caracterizacao
de suas propriedades apdés 28 dias de cura, 7 para caracterizacdo apoés
envelhecimento natural e 4 apés envelhecimento acelerado. Na Figura 3.1 estdo
indicadas as etapas da producdo, cura, envelhecimento (natural e acelerado) e

caracterizacdo dos compasitos de fibrocimento extrudados.
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Figura 3.1. Fluxograma com as etapas de: |) producéo (a) desagregacao das fibras

de polpa celulésica (UMF e MF), (b) mistura dos componentes do compdsito em

batedeira planetéaria, (c) mistura pronta para ser extrudada, (d) processo de extrusao
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e moldagem dos corpos de provas; IlI) cura por 28 dias (e) corpos de provas
acondicionados em ambiente saturado (sacos plasticos lacrados); Ill) processos de
envelhecimento (f) bancada inclinada (45°) posicionada para o norte verdadeiro e (Q)
camara de ensaio de intemperismo acelerado, ambas portando corpos de prova de

compoésitos de fibrocimento.

2.2. Caracterizacdo dos compositos de fibrocimento

Os compositos de fibrocimentos produzidos foram caracterizados, quanto as
suas propriedades fisicas e mecanicas, e ocorreram apos 28 dias de cura (284) e apos
envelhecimento natural (Enat) € acelerado (Eacel). A caracterizagcdo microestrutural foi
realizada em amostras retiradas dos corpos de provas fraturados apos o ensaio

mecanico apoés 28 dias de cura.

2.2.1. Propriedades microestruturais

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi aplicada para a caracterizagéo
microestrutural dos compdsitos de fibrocimento apds 284. Foram retiradas amostras
da superficie de ruptura dos corpos de provas ensaiados por flexdo estatica. As
micrografias de MEV foram obtidas em um equipamento modelo JMS 7001F (JEOL®),
operado a uma poténcia de 15 kV, utilizando um detector de elétrons secundarios
(SE), de posse do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (IB-UnB). Amostras
da superficie de ruptura dos fibrocimentos foram previamente revestidas com uma fina
camada de ouro, seguindo metodologia estabelecida pelo Laboratério de Microscopia
e Microandlise do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (LMM/IB-UnB). O
objetivo desta avaliacdo foi verificar a distribuicdo e dispersao das fibras de polpa
celulésica no compdsito, e a interface entre a matriz cimenticia e as fibras de polpa

celulésica.

2.2.2. Envelhecimento natural e acelerado

Com a intencao de avaliar o desempenho, quanto as suas propriedades, antes

e apds exposicao a intempéries naturais e intempéries produzidas em equipamento
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laboratorial, os compdésitos produzidos foram submetidos ao envelhecimento natural
e acelerado.

Para o envelhecimento natural, os corpos de provas foram acondicionados em
ambiente natural, sob uma bancada com inclinacédo de 45° (em relacdo a superficie
do terreno), com as faces expostas as intempéries (Figura 3.1f) e voltadas para o norte
verdadeiro, conforme determinado pela norma ASTM G7-M13 (ASTM, 2013). O
periodo de exposicao foi de 1 ano (de setembro de 2017 a setembro de 2018). A
bancada foi montada na Faculdade de Tecnologia da Universidade de Brasilia (FT-
UnB), em Brasilia (DF), Brasil, a uma altitude de 1170 m ao nivel do mar, com
temperatura média no periodo de 21,3 °C e umidade relativa média de 64,2%.

Concomitantemente, o envelhecimento acelerado foi executado em uma
camara de ensaio de intemperismo acelerado da marca EQUILAM, série EQUV-RC
(Figura 3.1g), do Laboratério de Nanotecnologia Florestal do Departamento de
Ciéncias Florestais da Universidade Federal de Lavras. Neste equipamento, ciclos de
exposicao, simulando a irradiacéo solar, chuva e orvalho, foram programados com a
finalidade de simular eventual degradacao dos compdsitos pela exposicéo prolongada
as intempéries naturais. O ciclo de envelhecimento acelerado foi estabelecido e
adaptado da norma ASTM G154-6 (ASTM, 2006) utilizada para materiais de cobertura
(ensaio tipo 5). Foram executados um total de 25 ciclos, sendo que cada ciclo
correspondeu a 24 h de exposicdo a seguinte ordem sequencial de intempéries:

i) 19:30 h de irradiagdo em lampada UV-B 313, com 0,62 W.m2.nm* de

poténcia de irradiacdo e temperatura de 80 °C;

i) 0:15 h de spray d’agua, concomitantemente a irradiacdo de UV-B 313,

com 0,62 W.m2.nm* de poténcia de irradiacdo e temperatura de 25 °C;

iii) 4:00 h de condensacéao de vapor d’agua com temperatura de 50 °C; e,

iv) 0:15 h de spray d’agua a 25°C.

O numero total de ciclos foi estabelecido com base em estudos preliminares
nao-destrutivos por meio da analise das frequéncias naturais de vibracao flexural
utilizando o equipamento Sonelastic® (ATCP), que detectaram significativa
modificacdo das propriedades mecanicas dinamicas dos compadsitos de fibrocimento
produzidos apos 25 ciclos. Apos os envelhecimentos natural e acelerado, 0os corpos

de provas foram caraterizados quanto as propriedades fisicas e mecéanicas.
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2.2.3. Propriedades fisicas e mecanicas

Os compositos de fibrocimento foram caracterizados quanto as suas
propriedades fisicas de densidade seca (Dnd — Eq. 3.1) e saturada (Dow — EqQ. 3.2),
absorcdo de agua (Wa — Eq. 3.3) e porosidade aparente (Pa — Eg. 3.4). Para a
estimativa dessas propriedades, inicialmente os corpos de provas foram secos em
uma estufa com circulagao forcada de ar (105 £ 5 °C, por ~ 24 h) e, posteriormente,
pesados para determinacdo da massa seca (Ms, em g); em seguida, 0os corpos de
provas foram submersos em agua destilada, a temperatura ambiente, por um periodo
de 48 h e, posteriormente, determinou-se a massa imersa M;, em g (com a amostra
dentro da agua), e a massa umida My, em g (retirando a amostra da agua e enxugando
levemente sua superficie para retirada do excesso de agua), de cada corpo de prova.
Os procedimentos adotados para o calculo e estimativa das propriedades fisicas
seguiram as especificagcdes da norma ASTM C948-81 (ASTM, 2016). As equacdes
utilizadas estéo descritas a sequir:

M

Dpqg (g.cm™3) = —— . 3.

ba (g-cm™) M, — I, Eqg.3.1

M

D em™3) =—"24— . 3.

pw (g.cm™>) M, — M, Eq. 3.2
M —

W, (%) = ———— x 100 Eq. 3.3
M;

P(%)=ux 100 Eq. 3.4

“ MS_Mi

Apbs os testes fisicos, os corpos de prova, na condicdo saturada, foram
submetidos a ensaios de flexdo estatica para caracterizacdo de suas propriedades
mecanicas. Os testes mecanicos foram executados em uma maquina de testes
universal da marca EMIC Série 30.000, equipada com célula de carga de 50 kN. Uma
configuragdo com quatro pontos (vao inferior igual a 150 mm) e velocidade de ensaio
de 0,21 mm.min? foram empregados na determinacdo dos valores de médulo de
ruptura (MOR — Eq. 3.5), médulo de elasticidade (MOE — Eq. 3.6) e de tensé&o no limite

de proporcionalidade (LOP — Eq. 3.7). Os procedimentos adotados para realizagao
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dos ensaios mecanicos se basearam e foram adaptados dos procedimentos descritos
por RILEM (1984). As formulas para os calculos de MOR, MOE e LOP seguiram as
especificacdes da norma ASTM D198 (ASTM, 2000), conforme apresentadas a seguir:

3Pnax - @
= ar Eqg. 3.5
MOR b 12 q
= — (312 — 44> Eqg. 3.6
MOE TN (3L 4a°) q
3P'.a
= Eq. 3.7
LOP b h? q

Onde Pmax é a forca maxima, em N; a € a distancia do apoio até o ponto de carga
mais proximo, em mm; b é a largura do corpo de prova, em mm; h é a espessura do
corpo de prova, em mm; P’ é a forga no limite de proporcional, em N; A é a flecha

obtida dentro do regime elastico; L é a distancia entre os apoios (vao livre), em mm.

2.2.4. Andlise estatistica

A fim de averiguar se a adi¢do de fibras a matriz cimenticia causou efeito
significativo nas propriedades avaliadas, realizou-se comparagdes dos resultados
meédios entre as amostras controle (sem fibras) e as diferentes formula¢cdes testadas
(comparacbes par a par), pelo teste de média Dunnett, a 5% de significancia. As
amostras controle, da mesma maneira que as formulacdes com fibras, também
sofreram envelhecimento natural e acelerado, a fim de realizar o teste Dunnett para
cada situacdo de ensaio.

Para os ensaios fisicos e mecanicos foram avaliadas a variabilidade da Dy,
Dbw, Wa, Pa, MOR, MOE e LOP por meio do delineamento inteiramente casualizado
em arranjo fatorial. Os fatores avaliados foram tipo de fibras com dois niveis (UMF e
MF) e conteudo de fibras com trés niveis (1%, 3% e 5%). Para o fator conteddo de
fibras e interacdes detectadas como significativas pelo teste de F (p>0,05) foram
realizadas comparacdes de médias pelo teste Tukey, a 5% de significancia (p<0,05).

As andlises foram feitas com base nos resultados das variaveis tomados ap0s 284 €
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apo6s o Enat (pelo periodo de 1 ano) e Eacel (25 ciclos) dos compdsitos de fibrocimento

produzidos. Para andlise estatistica dos resultados utilizou-se o software SPSS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Propriedades microestruturais dos compaositos produzidos

A Figura 3.2 mostra as micrografias, obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), tomadas ap0s 284, da superficie fraturada dos compositos
reforcados com UMF e MF e da amostra controle (sem fibras), destacando

microestruturas que diferenciem os compdsitos em funcdo da adicao, do tipo e do
conteudo de fibras de polpa celulésica.

Controle
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Figura 3.2. Micrografias de MEV obtidas a partir da superficie de fratura das amostras

dos compdsitos submetidas ao ensaio mecanico, tomados apds 28q.

A partir da andlise das micrografias (Figura 3.2), observa-se que amostra
controle apresentou uma superficie de fratura com expressiva porosidade. Além disso,
guando a imagem foi aproximada, pode-se observar as diferentes fases de hidratacao
do cimento, com destaque para etringita (controle, seta 1), compostos de Ca(OH)2
(hidroxido de célcio — controle, seta 2) e agregacdes de particulas de C-S-H (silicato
de célcio hidratado — controle, seta 3) e aos espacos contidos entre as fases (controle,
seta 4) (METHA; MONTEIRO, 20086).

Quando fibras foram adicionadas a matriz cimenticia nota-se diferencas entre
as microestruturas dos compdésitos, especialmente entre aqueles contendo MF e os
contendo UMF e, consequentemente em relacdo ao controle (sem fibras). A
modificacdo com nano-silica proporcionou distribuicdo mais uniforme das fibras e
também fibras menos aglomeradas, ou seja, mais dispersas na matriz cimenticia
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(Figura 3.2, destacado pelas setas para compdsitos MF), independentemente do
conteudo de fibras utilizado (1%, 3% ou 5%), o que contribuiu para uma transferéncia
de tensdo mais eficiente da matriz para as fibras na solicitacéo do estresse, resultando
em propriedades fisicas e mecanicas melhoradas (ZHOU et al., 2016). A melhor
dispersédo das MF na matriz cimenticia foi causada pela diminuicdo dos grupos de OH
(hidroxilas) livres na superficie das fibras em funcdo da deposicdo de particulas de
nano-silicas (RAABE et al. 2014), que as tornam menos aglomeradas quando secas.

Contrariamente, nos compdésitos reforcados com UMF, pode ser observado
alto grau de aglomeragfes de fibras (Figura 3.2, destacado pelos circulos em cor
verde), proporcionada pela agregacdo das fibras que possuem elevado namero de
grupos hidroxilicos na superficie. Nota-se ainda, que a frequéncia de aglomeracdes é
proporcional ao aumento do conteudo de fibras adicionado aos compositos. Isso
indica que conteudos crescentes de UMF provoca aumento potencial de
aglomeracdes. Segundo Mohr et al. (2006a), um obstaculo ao uso pratico das fibras
de polpa celulésica é a sua fraca dispersdo em materiais a base de cimento Portland.
Logo, a modificacdo das fibras com nano-silica pode ser uma alternativa para superar
essa problematica.

Adicionalmente, observa-se a predominancia do arrancamento de longos e
aglomerados filamentos de fibras em detrimento da fratura dos compadsitos reforcados
com UMF. De modo diferente, os compositos reforcados com fibras modificadas
(Figura 3.2, MF1%, MF3% e MFs%), apresentaram predominancia de rompimento das
fibras, antes que o arrancamento desejavel pudesse ocorrer, com a possivel
resultante de baixa energia absorvida no estagio de pos-fissuracdo do compdsito
(SAVASTANO JR., 2000).

Além disso, diferencas morfolégicas entre os tipos de fibras (UMF e MF) apoés
0s compositos terem sofrido fratura, foram observadas. As UMF apresentaram
estrutura no formato de fita (achatadas), de comprimentos supostamente maiores
(quando comparadas as MF) e com extremidades afiladas. Ja as MF, de um modo
geral, apresentaram estrutura no formato mais circular, de comprimento
predominantemente menor e com extremidades claramente rompidas.

De acordo com Soroushian e Marikunte (1992), fibras com excessiva ligacao
com a matriz tendem a romper ao invés de serem arrancadas da superficie de fratura
dos compositos. A boa interacdo entre as MF e a matriz cimenticia pode ser explicada

pela presenca de nano-silica na superficie dessas fibras, que além de estabelecer
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maior rugosidade superficial, permitindo melhor ancoramento mecanico (CORREIA et
al.,, 2017), que podem ter reagido com as fases de hidratacdo do cimento,
especialmente com cristais de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) (QING et al., 2007;
ZHANG; ISLAM, 2012) formando, assim, ligacdes entre as fibras a matriz cimenticia.
Isso indica que a modificagdo além de ter auxiliado na melhora da dispersdo e
distribuicdo das fibras, possibilitou uma melhor interacdo das fibras com a matriz
cimenticia, permitindo que elas facam contato intimo com as particulas circundantes.

Maida et al. (2018), investigando os efeitos de um tratamento superficial de fibra
sintéticas com nano-silica, realizado com o método sol-gel, sobre o comportamento
pés-fissuragdo do concreto, observaram que as fibras modificadas apresentaram uma
forte interacdo com a matriz cimenticia, atribuindo este fato a presenca de
nanoparticulas sobre a superficie das fibras.

Segundo Zhou et al. (2016), as propriedades e o desempenho dos compoésitos
dependem de trés parametros principais: matriz, reforco e interface. A regiao de
interface entre a fibra e a matriz foi reconhecida por desempenhar um papel
predominante no controle do comportamento global do material. Ainda segundo o0s
autores, a regiao de interface controla a transferéncia de tenséo entre a fibra e a matriz
e depende principalmente do nivel de adeséo interfacial.

Diante disso, a existéncia de uma distinta microestrutura entre os diferentes
compoésitos produzidos pode proporcionar igual distingdo de propriedades entre eles,

especialmente fisicas e mecanicas.

3.2. Propriedades fisicas dos compdsitos

O efeito da adicdo de fibras a matriz cimenticia foi inicialmente avaliado
aplicando-se o teste Dunnett, que comparou os valores médios das propriedades
fisicas de cada formulacdo de fibrocimento com a média das amostras controle,
tomados ap6s 28 dias de cura (284) e apds envelhecimento natural (Ena) € acelerado
(Eacel). Os resultados que apresentaram diferencas significativas e nao significativas,

dessa comparacao, sao apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Resultados das diferencas significativas (s) e nao significativas (n.s.),
obtidos pelo teste Dunnett (par a par) considerando as propriedades fisicas obtidas

apos 284 e apos Enat € Eacel, comparando com controle.

284 Enat Eacel

Siglas

Dod Dow Wa Pa Dbd Dow Wa Pa Dbd Dow Wa Pa
UMF19% s| s| st s?T s| s] ns. ns. ns. ns. ns. ns.
MF19% S| s| s?T s?T s] s] ns. ns. ns. ns. ns. ns.
UMF39% s| s/ st s?T st s?T ns. ns. ns. ns. sT ns.
MF3% s/l s|/ st st st st ns. ns. ns. ns. ns. ns.
UMFs9 s/ st st st st s?T st st s| ns. st s?
MFs% s/ st st st st s?T st st ns. st st s?

A diferenca significativa (s) entre as respectivas formulacdes e o controle pode ter reduzido (|) ou
aumentado (1) as propriedades fisicas dos compésitos produzidos. Legenda: Dyy = densidade seca;
Duw = densidade Umida; W, = absorcdo de 4gua; Pa = porosidade aparente; 284 = propriedades tomadas
apos 28 dias de cura; Ena = propriedades tomadas ap6s envelhecimento natural; Eacel = propriedades
tomadas apos envelhecimento acelerado.

Nota-se que as propriedades fisicas tomadas apd6s 284, para todas as
formulacbes produzidas apresentaram diferencas significativas em comparacdo a
amostra controle (sem fibras). Verifica-se ainda, que a adicdo de fibras a matriz
cimenticia foi capaz de reduzir () a densidade seca (Dnd) € densidade Umida (Dpw),
independentemente do tipo e do contetdo de fibras utilizados, com exce¢édo da Dpw
dos compasitos contendo 5% de fibras.

Entretanto, a absorcdo de agua (Wa) e a porosidade aparente (Pa) dos
compositos foram aumentados (1) em virtude da adicdo das fibras, uma vez que
apresentaram diferenca significativa (s) em relagéo ao controle. Esse comportamento
ja era esperado, pois além das fibras apresentarem caracteristicas e propriedades
distintas (menor massa especifica e maior capacidade de absor¢cdo de agua) em
relacdo aos demais componentes da matriz, refletindo diretamente na alteracéo das
propriedades fisicas dos compositos, estas propriedades possuem inter-relacao
inversamente proporcional, conforme relatado em outros trabalhos (SAVASTANO JR.,
2000; ROMA JR. et al., 2008).

Todavia, quando o0s compésitos produzidos foram submetidos ao
envelhecimento natural (Enat) € acelerado (Eacel) percebe-se claramente uma alteragao

no comportamento das suas propriedades fisicas em relacdo a amostra controle e em
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relagéo as propriedades tomadas apos 284. No geral, isso ocorreu em virtude do
intemperismo ter proporcionado alteragdes mais pronunciadas nas amostras
contendo fibras (1% e 3%), especialmente para as propriedades de W, e Pa. Esse
comportamento pode estar associado a alteracdo significativa da Ded € Dow apds 0s
envelhecimentos, em especial para os compaositos contendo 3% de fibras. Entretanto,
0s compositos contendo 5% de fibras ndo sofreram grandes altera¢cdes quanto ao
comportamento de suas propriedades fisicas, com excec¢éo da Dynq que foi aumentada.

No geral, com base nos resultados apresentados na Tabela 3.2, pode-se
afirmar que a adigéo de fibras alterou consideravelmente as propriedades fisicas dos
compositos em relagdo ao controle (sem fibras) quando tomados apds 28 dias de cura
e que apos o Enat € Eacel, tais propriedades também séo alteradas, especialmente a
W, e a Pa dos compdsitos com até 3% de fibras.

Embora os resultados apresentados na Tabela 3.2 expressam a influéncia da
adicdo de fibras na matriz cimenticia, os mesmos ndo séo suficientes para indicar qual
o efeito dos tipos e contetdo de fibras utilizados e se estes fatores interagem quando
as propriedades fisicas sdo estudadas. Para tanto, realizou-se andlise de variancia
(ANOVA) ao nivel de 5% de significancia. Tal analise permitiu identificar a presenca
de interacdo entre os fatores (tipo de fibras vs. conteudo de fibras) para todas as
propriedades fisicas tomados apds 284 e ap0s Enat. Explicitamente, para 0 Eacel foi
detectado apenas variabilidade significativa dos dados entre os niveis de cada fator,
ndo havendo interagdo entre os fatores. Neste ultimo caso, a variabilidade para o fator
conteudo de fibras foi observado para todas as propriedades fisicas (Dod, Dbow, Wa €
Pa) e, para o fator tipo de fibra, apenas para a propriedade Dpw (densidade Uimida) ndo
foi detectado diferenca significativa ao nivel de 5% de significancia.

A interacéo entre os fatores corresponde a diferenca de comportamento de um
fator (no caso, tipo de fibras) nos diferentes niveis do outro fator (contetdo de fibras)
considerando as propriedades de interesse. No entanto, embora a ANOVA tenha
detectado interacdo entre os fatores (conforme mencionado acima), 0 comportamento
das propriedades fisicas para os dois niveis do fator tipo de fibra € semelhante. Assim,
sao apresentados apenas os efeitos da variabilidade dentro de cada fator para cada
situacdo de avaliacdo, ou seja, o efeito da modificacdo e do contetdo de fibras para

as propriedades tomadas apos 284 € ap0s Enat € Eacel, COMO segue:
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3.2.1. Propriedades fisicas tomadas ap0s 284

A Tabela 3.3 apresenta os resultados da variabilidade das propriedades fisicas
dentro de cada fator avaliado e a interacéo entre eles (tipo de fibra v.s. contetudo de
fibras).

Tabela 3.3. Valores médios + desvio padrao (*) das propriedades fisicas de cada

nivel dentro de cada fator e de todas as formulag@es testadas, tomadas apés 28q.

Tipo de fibra  Dud (g.cm™) Dbw (g.cm™3) Wa (%) Pa (%)
UMF 1,75+0,02a 2,06 £0,06 a 180+£3,1b 31,4+54b
MF 1,72+£0,02b 2,04+£0,05b 185+36a 319+6,0a
Conteudo de 3 3 0 0
fibras (%) Dbd (g.cm™) Dbw (g.cm™) Wa (%) Pa (%)
1 1,76 £ 0,01 a 2,00£0,01c 142+02c 250+0,3c
3 1,712+£0,01c 2,03+0,01b 18,3+0,2b 31,3+x04Db
5 1,74+£0,02b 2,12+0,02a 223x08a 38,7t10a
Formulagdes  Dod(g.cm3) Dbw (g.cm™3) Wa (%) Pa (%)
UMF1% 1,76 £ 0,01 a 2,01+£0,01c 142+0,2c 250+0,2c
UMF3% 1,72+0,01 b 2,04+£0,01b 182+0,3b 31,4+05b
UMFs9 1,76 £ 0,02 a 2,13+£0,02a 215x04a 379+06a
MF19% 1,75+ 0,01 A 2,00£0,01C 143+02C 25,0+0,3C
MF3% 1,70£0,01 C 2,02+£0,01B 18,3+0,8B 31,2+0,2B
MFs% 1,71+0,01B 2,11+0,01 A 230x04A 394+05A

*O desvio padrao foi calculado com base nas médias dos niveis de cada fator quando estes foram
calculados isoladamente.

Médias seguidas de mesma letra (mindscula ou mailscula) na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pela analise de variancia para o fator tipo de fibras e pelo teste Tukey a 5%
de significAncia para os demais.

Legenda: Dy = densidade seca; Dyw = densidade Umida; W, = absor¢cdo de agua; P, = porosidade
aparente.

Observando os dados para o fator tipo de fibra (Tabela 3.3), verifica-se que
houve efeito significativo da modificacdo sobre as propriedades fisicas dos compoésitos
guando tomados apos 284. Quando observa-se os dados para o fator conteudo de

fibras, percebe-se que os diferentes niveis deste fator proporcionaram propriedades
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fisicas distintas entre eles. Isso indica um efeito significativo do tipo e do contetdo de
fibras aplicado como refor¢o nos compasitos de fibrocimento.

Pode-se observar ainda, que os compaositos contendo 1% e 5% de UMF foram
0s que apresentaram maiores valores médios de densidade seca (Dpd = 1,76 g.cm3)
diferindo significativamente do compésito contendo 3% de UMF (1,72 g.cm).
Adicionalmente, observa-se que 0s compositos contendo MF apresentaram diferenca
significativa para os trés diferentes conteudos de fibras utilizados. Neste caso, o maior
resultado de densidade seca (Dnd) foi alcancado pelo compoésito contendo 1% de
fibras, seguido pelo de 5% e 3%, cujo valores foram de 1,75, 1,71 e 1,706 g.cm,
respectivamente. Percebe-se que o0os menores valores médios de Dpg foram
registrados quando 3% de fibras foram utilizadas, independentemente do tipo de fibra.

Nota-se ainda, que as adi¢des crescentes de fibras (1%, 3% e 5%) aumentaram
gradativamente os valores médios das propriedades de Dpw, Wa € Pa, sendo
significativa a diferenca entre os diferentes conteddos de fibras testados. Este fato
esta ligado ao acréscimo de espacos vazios no momento da extrusao proporcionado
pelas adicOes crescentes de fibras, enquanto que menores conteludos tendem a
produzir materiais mais compactos, de maior densidade e, consequentemente de
menor porosidade e absorcao de dgua (TONOLI et al. 2010).

Explicitamente, verifica-se ainda, que a adi¢cao de fibras modificadas (MF) tende
a tornar os compdésitos de fibrocimento menos densos quando comparados com 0s
compositos reforcados com fibras ndo modificadas (UMF). Isso é justificado pela
menor densidade real apresentada pelas MF (1,02 + 0,08 g.cm=) em relacdo as UMF
(1,53 £ 0,01 g.cm™3), conforme relatado no Capitulo 2 da presente tese. Além disso, a
melhor dispersédo das MF e a aglomeracédo das UMF durante o processo de extrusao
dos compdsitos de fibrocimento (Figura 3.2), pode ter influenciado nos resultados de
densidade seca e Umida, tomadas ap0s 28 dias de cura.

Embora a interacdo entre os fatores tenha sido significativa pela analise de
variancia, isso ficou pouco explicito ao observar os valores médios das formulacdes
descritas na Tabela 3.3. Isso possivelmente esteja associado ao comportamento
semelhante entre os dois tipos de fibras avaliados (UMF e MF) quando as
propriedades fisicas foram tomadas apo6s 28 dias de cura.

3.2.2. Propriedades fisicatomadas ap0s Enat
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Os compositos de fibrocimento preparados,
(Enat);
propriedades fisicas quando comparados as propriedades tomadas apds 28q4. Os

quando submetidos ao
envelhecimento natural apresentaram expressiva alteracdo de suas
resultados da variabilidade das propriedades fisicas dentro de cada fator avaliado e
da interacdo entre eles (tipo de fibra v.s. conteudo de fibras), sdo apresentados na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Valores médios * desvio padrao (*) das propriedades fisicas de cada

nivel dentro de cada fator e de todas as formula¢des testadas, tomadas ap0s Enat.

Tipo de Fibra  Dua (g.cm™) Dow (g.cm-3) Wa (%) Pa (%)
UMF 2,03+£0,04b 2,14+0,07b 559+15a 11,37+3,3a
MF 2,04 £0,06 a 2,15+£0,08 a 528+1,1b 10,83%+260Db
Conteudo de Do ( 2 Dow ( 3 Wa (%) P (%)
bd (J.CM-~ b .Cm- 0 0
Fibras (%) J w9 " :
1,97+x0,02c 2,06+£0,01c 44+03b 87+05¢c
3 2,04+0,01b 2,14+0,01b 47+0,2b 9,7+0,5b
5 2,08x0,03a 2,24 +£0,02a 7,2+0,8a 140+15a
Formulagcées  Dnd (g.cm3) Dbw (g.cm™3) Wa (%) Pa (%)
UMF1% 198+0,01c 2,06x0,01c 42+0,2c 84x03c
UMF3% 2,04+£0,01b 2,14+0,01b 49+0,2b 10,0+£0,4b
UMFs% 2,06 £0,03a 2,22 +0,02a 76 +0,8a 15,7+x14a
MF1% 1,96+0,02C 2,05+0,02C 45+0,3B 89+058B
MF39% 2,05+£0,02B 2,15+£0,02B 45+0,1B 9,3+0,2B
MFs59% 2,11 +0,03 A 2,25+ 0,02 A 6,8+0,7A 143+1,3A

* O desvio padréo foi calculado com base nas médias dos niveis de cada fator quando estes foram
calculados isoladamente.

Médias seguidas de mesma letra (mindscula ou mailscula) na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pela analise de variancia (para o fator tipo de fibras) e pelo teste Tukey a 5%
de significAncia para os demais.

Legenda: Dyy = densidade seca; Dyw = densidade umida; W, = absorcdo de agua; P, = porosidade
aparente.

Ao observar os dados para o fator tipo de fibra (Tabela 3.4), verifica-se um
efeito significativo da modificacdo sobre as propriedades fisicas dos compdsitos

qguando tomados apds Enat. Quando observa-se os dados para o fator conteudo de
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fibras, percebe-se que os diferentes niveis deste fator proporcionaram propriedades
fisicas distintas entre eles. Isso indica um efeito significativo do tipo e do contetudo de
fiboras aplicado como reforco nos compdsitos de fibrocimento mesmo apds o
envelhecimento natural, ficando claro que a modificacao das fibras auxilia na reducéo
da Wa e da Pa.

Adicionalmente, a interacéo entre os fatores foi claramente observada para as
propriedades Wa e Pa, tendo em vista que o comportamento dos compositos para
essas propriedades fisicas foi significativamente diferente entre os diferentes niveis
avaliados. Nota-se que ap0s 0 Enat 0S compositos apresentaram valores de densidade
seca (Dng) € Umida (Dww) significativamente diferentes para os diferentes contetados
de fibras presentes nas amostras, para ambos os tipos de fibras utilizados (UMF e
MF). Entretanto, verifica-se que compdsitos reforcados com MF, contendo percentuais
superiores a 1% de fibras, apresentam densidades maiores em relagcdo aos
compositos com UMF. Além disso, percebe-se que o0s compdsitos com maior
percentual de fibras (5%) apresentaram os maiores valores médios de densidade apés
0 Enat.

As altas porosidade aparente e absor¢cdo de 4gua dos compdésitos (conforme
observado apds 28 dias de cura), parece ter facilitado a carbonatacdo natural do
hidroxido de calcio (Ca(OH)2) disponivel como produto de hidratacdo, formando
carbonato de calcio (CaCOs, composto mais denso) o que alterou substancialmente a
densidade dos compdsitos, especialmente aqueles com 5% de fibras, apds exposicao
as intempéries naturais (TAYLOR, 1997; ALMEIDA et al., 2013). Isso comprova a forte
inter-relacdo entre as propriedades fisicas dos compadsitos (conforme ja mencionado
na sec¢ao anterior) e seus valores sédo decorrentes da microestrutura e dos compostos
produzidos no decorrer da hidratacdo da matriz cimenticia (ALMEIDA et al., 2013).

Para as propriedades de W, e de P2 observa-se que os maiores valores médios
foram registrados para os compositos reforcados com UMF, com excecdo ao
conteudo de 1%. Esse fato pode estar associado a degradacdo mais acentuada das
fibras ndo modificadas (UMF) no ambiente alcalino do cimento Portland (GRAM, 1988)
ou mesmo devido a maior instabilidade dimensional das fibras ndo modificadas que
durante o envelhecimento natural podem ter sofrido descolamento, atribuido ao seu
encolhimento na matriz de cimento (MOHR et al., 2005).

Além disso, o efeito dos diferentes conteudos de fibras sobre W, e P4 foi menos

pronunciado entre os materiais contendo MF, uma vez que 0s compositos com 1 e 3%
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de fibras ndo apresentaram diferenca estatistica entre si. Isso € substancialmente
positivo do ponto de vista de aplicagdo na construcéo civil, visto que materiais com
maior conteudo de fibras (3%) podem ser utilizados sem que a absorcdo de agua e a
porosidade sejam significativamente aumentados apds a exposicao as intempéries
naturais.

3.2.3. Propriedades fisicas tomadas ap0s Eacel

Os ensaios de envelhecimento acelerado em equipamento de intemperismo
laboratorial € uma maneira de avaliar o desempenho de materiais ap0s acgéo
controlada e normalizada de parametros empregados para a exposi¢cao aos diferentes
niveis de intensidade luminosa e simula¢des de chuvas e orvalho. Tais parametros
simulam aquelas encontradas naturalmente. As simulacdes realizadas pelo
intemperismo acelerado proporcionam parametros de comparacdes entre as
propriedades dos compdsitos de fibrocimento de forma mais agil e rapida, com a
possibilidade de reproducdo dos métodos empregados em diferentes laboratorios.

A Tabela 3.5 apresenta os resultados obtidos para as propriedades fisicas dos

compositos de fibrocimento ap6s o material ser submetido ao Eacel.

Tabela 3.5. Valores médios + desvio (*) padréo das propriedades fisicas obtidas dos

compaositos apos Eacel, considerando os fatores separadamente.

Tipo de Fibra  Dbd (g.cm™) Dbw (g.cm-3) Wa (%) Pa (%)
UMF 1,97 +0,08 a 2,13+0,04 a 83+4,1a 16,0+ 7,3 a
MF 2,03+£0,07a 2,16 £ 0,08 a 6,6+3,2b 13,4+£6,2a
Conteldo de Do ( 2 Do ( 2 Wa (%) P (%)
bd (g.cM" bw (g.cm- 0 0
Fibras (%) J w9 : :
1 199+0,15a 2,08+0,02b 46+09b 9,1+18Db
3 2,05+0,47 a 2,17+ 0,03 a 58+1,2b 119+£22hb
5 196+£0,12b 2,19+0,08a 119+28a 23,1x42a

* O desvio padrao foi calculado com base nas médias dos niveis de cada fator quando estes foram
calculados isoladamente.

Médias seguidas de mesma letra (mindscula ou mailscula) na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pela analise de variancia (para o fator tipo de fibras) e pelo teste Tukey a 5%
de significAncia para os demais.
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Legenda: Dy = densidade seca; Dyw = densidade umida; W, = absorcdo de agua; P, = porosidade
aparente;

Os compositos reforcados com UMF e MF ndo apresentaram diferenca
estatistica significativa para as propriedades de densidade seca (Dyd), Umida (Dpw) €
para porosidade aparente (Pa). No entanto, observa-se que a capacidade de absorgao
de agua (W) foi significativamente superior para os compasitos reforcados com UMF.
A capacidade de absorcdo de agua pelos compdsitos esta associada a sua
porosidade e a presenca de fibras de polpa celuldsica. Logo, considerando que a Pa
nao apresentou diferenca estatistica entre os compdésitos (Tabela 3.3), a menor
capacidade de Wa pelos compositos reforcados com MF, provavelmente ocorreu em
virtude da presenca de nano-silicas produzidas e depositadas na superficie das fibras
pelo processo de modificacdo. As nano-silicas sdo aderidas sobre as fibras por fortes
ligacdes quimicas de hidrogénio, que formam uma barreira fisica impedindo a difusdo
da agua para as partes internas das paredes celulares altamente hidrofilicas (PINTO
et al., 2008; ASHORI et al., 2012). Raabe et al. (2014), relataram que fibras de polpa
celulésica modificadas com nano-silica apresentaram reducdo de adsorcdo de
umidade de até 50% quando comparado a fibras ndo modificadas. Isso possibilita
inferir gue a modificacdo das fibras teve um efeito positivo sobre o material produzido
e a utilizacéo de fibras modificadas como reforco em compasitos de fibrocimento pode
reduzir a absorcdo de agua destes materiais quando expostos ao intemperismo.

Adicionalmente, ao avaliar o comportamento das propriedades fisicas em
funcdo dos conteldos de fibras empregados, verifica-se que a adicdo de diferentes
percentuais reflete em diferencas significativas dentro de cada propriedade estudada.
O comportamento de inter-relacdo das propriedades fisicas dos compdsitos de
fibrocimento produzidos foi coerente com o relatado na literatura, ou seja, compaositos
com menor Dpg (contendo 5% de fibras) foram aqueles que apresentaram maior
capacidade de Wa e maior Pa. Entretanto, hd de se destacar, que os compoésitos
reforcados com 3% de fibras foram aqueles que apresentaram maiores valores de
densidade e que a W4 e a P, destes compoésitos ndo deferiram estatisticamente
daqueles contendo 1% de fibras. Esse fato também foi relatado na condi¢éo de ensaio
apos envelhecimento natural para os compdésitos reforcados com MF.

Isso indica que compositos reforcados com até 3% de fibras além de apresentar

menor densidade também apresentam menor capacidade de absor¢do de agua e
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menor porosidade aparente. Do ponto de vista pratico, tal comportamento pode ser
vantajoso se este tipo de compaosito for utilizado como material de cobertura.

3.3. Propriedades mecanicas dos compositos

O efeito da adicdo de fibras a matriz cimenticia sobre as propriedades
mecanicas foi inicialmente avaliado aplicando-se o teste de comparagdo de médias
Dunnett, da mesma maneira como executado para as propriedades fisicas, conforme
descrito na secao 3.2. Os resultados das diferencas significativas e néo significativas,

dessa comparacao, sao apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Resultados das diferengas significativas (s) e nao significativas (n.s.),
obtidos pelo teste Dunnett (par a par) considerando as propriedades mecanicas

obtidas apds 284 e apds Enat € Eacel.

284 Enat Eacel
Siglas

MOR MOE LOP MOR MOE LOP MOR MOE LOP
UMF1% s | n.s. n.s. s? s? s? n.s. s? s
MF19% st n.s. s s st s n.s. st st
UMF39% n.s. n.s. s1 s1 s s1 n.s. n.s. n.s.
MF3% n.s. n.s. s? s? s? s7 n.s. n.s. st
UMFs9% s n.s. n.s. s st s n.s. n.s. n.s.
MFs9% s n.s. n.s. s? s s? n.s. n.s. n.s.

A diferenca significativa (s) entre as respectivas formulagces e o controle pode ter reduzido (]) ou
aumentado (1) as propriedades mecanicas dos compésitos produzidos. Legenda: MOR = mddulo de
ruptura em flexdo estatica; MOE = modulo de elasticidade em flex@o estatica; LOP = tens&o no limite
de proporcionalidade em flexdo estatica; 284 = propriedades tomadas apds 28 dias de cura; Ena =
propriedades tomadas apds envelhecimento natural; Eae = propriedades tomadas apos

envelhecimento acelerado.

Apls 284 percebe-se que os compodsitos contendo 1% e 5% de fibras
apresentaram MOR significativamente diferente em relagdo a amostra controle. A
tensdo no LOP foi estatisticamente diferente para os compdsitos com 3% de fibras e
para a formulagdo com 1% de MF. Adicionalmente, nota-se que para essa mesma

situacdo de ensaio, 0 MOE para todas as formula¢cdes dos compésitos produzidos,
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nao apresentou diferenca significativa em relacdo ao controle. Savastano Jr. (2000) e
Almeida et al. (2013) sugerem que a menor relagdo agua: cimento, empregada para
o controle, pode favorecer o melhor desempenho mecanico de compdsitos sem fibras
em idades precoces (28 dias, por exemplo). Isso possibilita inferir que, de modo geral,
a adicdo de fibras, nas condicbes deste estudo, pouco altera as propriedades
mecanicas dos compaositos quando avaliados apés 28q.

Por outro lado, ap6s os compositos sofrerem envelhecimento natural, verificou-
se que a adicdo de fibras alterou substancialmente o comportamento mecéanico dos
compositos de fibrocimento produzidos, tendo em vista que todas as formulagbes
testadas apresentaram aumento significativo (s1) de suas propriedades mecéanicas
em relacdo ao controle (sem fibras). Este fato pode estar associado a alteracéo
expressiva das propriedades fisicas dos compésitos apos o envelhecimento natural,
principalmente reducéo de porosidade e aumento de densidade (Tabela 3.4.). Uma
matriz menos porosa, densifica a vizinhanca da regido das fibras, melhorando a
aderéncia entre fibra e matriz e, assim, dificulta o processo de arrancamento
(TOLEDO FILHO et al., 2000; SAVASTANO JR. et al., 2005).

Entretanto, quando o envelhecimento acelerado foi aplicado os compdsitos
também tiveram seu comportamento alterado em relacdo as propriedades mecanicas
tomadas apoOs 284. Neste caso, a principal alteracéo esta relacionada a propriedade
de MOR que apls 0 Eacel apresentou diferenca nao significativa para todas as
formulacbes em relacdo a amostra controle, coisa que ocorreu apenas para as
formulacbes com 3% de fibras quando tal propriedade foi tomada apds 28g.
Adicionalmente, observa-se que os valores registrados para as amostras com
diferencga significativa (UMFi%, MF1% e MF3%), foram maiores do que o controle. Isso,
mais uma vez, possibilita inferir que a alteracdo das propriedades fisicas ap6s o
envelhecimento, modifica as propriedades mecéanicas dos compdésitos. Além disso,
percebe-se que os 25 ciclos de Eacel aplicado no presente trabalho, provocaram
alteracdes menos pronunciadas do que aquelas ocasionadas pelo Enat.

Embora os resultados apresentados na Tabela 3.6 expressam a influéncia da
adicao das fibras a matriz cimenticia, 0s mesmos sao insuficientes para indicar qual o
efeito dos tipos e conteudo de fibras utilizados e se estes fatores interagem quando
suas propriedades mecanicas sao estudadas. Para tanto, realizou-se analise de

variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de significancia.
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A ANOVA permitiu detectar interagdo entre os fatores (tipo de fibras vs.
contetdo de fibras) para as propriedades MOR e MOE dos compdsitos de
fibrocimento avaliados apds 28 dias de cura (284) e para todas as propriedades
mecanicas avaliadas ap0s o envelhecimento natural (Enar). Além disso, a mesma
andlise detectou variabilidade significativa dentre de cada fator (tipo de fibra e
conteudo de fibras) para cada situacdo de avaliacdo (ap0s 284 € ap0s Enat € Eacel).
Explicitamente, para os compositos submetidos ao Eacer foi detectado apenas
variabilidade significativa para o fator conteudo de fibras, independentemente do tipo
de fibras utilizado.

O efeito das interacfes entre os fatores para situacdo apos 284 e ap0s Enat €
da variabilidade do fator contetdo de fibras detectado para os compdsitos avaliados

apos Eacel S0 apresentados para cada situacao de avaliacdo, como segue:

3.3.1. Propriedades mecéanicas tomadas ap0s 284

A Tabela 3.7 apresenta a variabilidade das propriedades mecéanicas dentro de
cada fator avaliado (tipo de fibra e contetdo de fibras) para os compdésitos ensaiados

apos 284.

Tabela 3.7. Valores médios + desvio padrao (*) das propriedades mecéanicas
tomadas apds 28d.

Tipo de Fibra MOR (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa)
UMF 8,21+0,50b 6,80+ 1,40 a 7,13+0,50 a
MF 8,92+140a 6,79+ 1,30 a 7,27 +£0,50 a
Conteudo de
. MOR (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa)
Fibras (%)
1 9,35+1,20a 6,67 + 1,60 ab 7,02+0,50b
3 8,78+ 0,60 b 7,55+ 0,60 a 7,65+0,30 a
5 7,57+050c 6,17+ 1,20 c 6,90+0,40b

* O desvio padrao foi calculado com base nas médias dos niveis de cada fator quando estes foram
calculados isoladamente.

Médias seguidas de mesma letra (mindscula ou mailscula) na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pela analise de variancia (para o fator tipo de fibras) e pelo teste Tukey a 5%
de significAncia para os demais.

108



Legenda: MOR = mddulo de ruptura em flexdo estatica; MOE = mdédulo de elasticidade em flexao
estatica; LOP = tensdo no limite de proporcionalidade em flexao estatica;

Tendo em vista os resultados apresentados na Tabela 3.7, em que os fatores
sdo avaliados separadamente, nota-se que apenas o MOR foi influenciado pela
deposicdo de nano-silica sobre a superficie das fibras, indicando que as fibras
modificadas séo capazes de aumentar a resisténcia a ruptura dos compoésitos apés
28 dias de cura. Além disso, verifica-se que a adicdo crescente de fibras,
independentemente do tipo (UMF ou MF), reduz gradativamente o MOR e que o
conteudo de 3% foi 0 que proporcionou os maiores valores de MOE e tensédo no LOP.
Entretanto, quando a interacdo entre os fatores foi avaliada (Figura 3.3), nota-se uma
diferenca no desempenho dos compdsitos em funcéo do tipo e contetdo de fibras
utilizados.

A Figura 3.3 apresenta os resultados médios das propriedades mecanicas de
MOR e MOE considerando as interacdes entre os fatores estudados (tipo de fibra v.s.

conteudo de fibras) para os compdsitos ensaiados apos 28g.
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Figura 3.3. Efeito das interacBes entre os fatores (tipo de fibra vs. conteudo de fibras)

para as propriedades mecanica (MOR e MOE) tomadas ap0s 284. Médias seguidas de
mesma letra mailscula (UMF) e mesma letra mindscula (MF) ndo diferem estatisticamente entre si pelo

teste Tukey, a 5% de significancia.

Os compositos de fibrocimento reforcados com UMF apresentaram valores
médios de MOR e MOE proximos a 8,0 MPa e 6,0 GPa, respectivamente,

independentemente do conteludo de fibras utilizados. Nota-se que o efeito da adicao
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crescente de UMF néo foi capaz de alterar significativamente tais propriedades
quando tomados apés 28q. Este fato pode estar associado a pequena diferenca de
densidade seca (0,03 g.cm) apresentada pelos compésitos, conforme observado na
Tabela 3.3.

Por outro lado, os compositos reforcados com MF apresentaram variabilidade
estatistica, entre as diferentes formula¢des testadas, para o MOR e MOE. Os valores
meédios variaram entre 10,4 e 7,2 MPa e entre 7,0 e 5,3 GPa, respectivamente. O
aumento gradativo de MF reduziu proporcionalmente e de forma significativa o MOR,
demostrando que a modificacdo das fibras causou um efeito mais pronunciado nas
propriedades mecéanicas dos compdésitos. Adicionalmente, os valores de MOE dos
compoésitos com 1 e 3% de MF foram significativamente superiores aos de 5%. Além
disso, percebe-se que os compdésitos reforcados com até 3% de MF s&o aqueles que
apresentam os maiores valores médios de MOR e MOE em relacdo aos reforcados
com UMF, demonstrando que a modificagéo das fibras foi efetiva para o aumento da
flexibilidade dos compdsitos (apds 284), quando esses contetdos foram utilizados.

Embora isso possa estar associado as propriedades fisicas dos compadsitos
(Tabela 3.3), conforme descrito nas secOes anteriores, ficou evidente que a
modificacdo das fibras proporcionou aos compdsitos um comportamento mecanico
distinto, quando estes foram avaliados apdés 28 dias de cura. Isso pode estar
associado ao fato das nano-silicas presentes na superficie das fibras modificadas
influenciarem na microestrutura (Figura 3.2), na hidratagdo e composicdo (conteldo)
mineralogica dos compositos, conforme relatado no Capitulo 1 e 2.

Almeida et al. (2013) ao avaliarem compésitos de fibrocimento reforcado com
10% polpa celulésica ndo branqueada, produzidos pelo processo de extruséo,
relataram um MOR, MOE e LOP de aproximadamente 9 MPa, 8 GPa e de 6 MPa,
respectivamente, para os compésitos sem envelhecimento e ensaiados apds 28 dias
de cura umida. Ao avaliar compdsitos de fibrocimento reforcados com 5% de polpa
celulésica branqueada e tratada superficialmente com methacryloxypropyltri-
methoxysilane (MPTS) e aminopropyltri-ethoxysilane (APTS), Tonoli et al. (2009)
relataram resultados de MOR, MOE e LOP médios de 11,4 MPa, 16,3 GPa e 7,2 MPa,
respectivamente.

Segundo Pickering et al. (2016), os principais fatores que afetam o
desempenho mecéanico dos compdésitos reforcados com fibras naturais séo: i) selecédo

de fibras - incluindo tipo, tempo de colheita, método de extracdo, razdo de aspecto,
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tratamento e teor de fibra; ii) selecdo de matriz; iii) forca interfacial; iv) disperséao de
fibra; v) orientacao de fibra; vi) processo de fabricacdo do compdsito; e vii) porosidade.
Além disso, quando fibras de polpa celulésica séao utilizadas a resisténcia, o refino, e
0 numero Kappa sao caracteristicas que influenciam no desempenho dos
fibrocimentos.

Logo, as diferengas entre os valores das propriedades mecanicas encontrados
nos trabalhos acima citados e em comparacdo com os resultados da presente
pesquisa, estdo associados aos fatores intrinsecos a mistura (diferentes composicoes
de matriz, tipos de fibras, percentuais de fibras, relacéo agua: cimento, entre outros),
ao processo de producdo (extrusdo e dessalinizacdo a vacuo) e ao tipo de cura
(Umida, imersdo em agua, carbonatacdo, entre outras) dos compdsitos de
fibrocimento.

Nesse sentido, a literatura pertinente mostra a existéncia de uma grande
variabilidade de resultados das propriedades mecénicas para compésitos de
fibrocimento desenvolvidos com fibras vegetais e que essa variabilidade permite uma

ampla interpretacdo dos resultados.

3.3.2. Propriedades mecéanicas tomadas ap0s Enat

A Tabela 3.8 apresenta a variabilidade das propriedades mecanicas dos
compésitos dentro de cada fator avaliado (tipo de fibra e contetdo de fibras) apos o
Enat.

Tabela 3.8. Valores médios + desvio padrao (*) das propriedades mecénicas obtidas
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apos Enat.
Tipo de Fibra MOR (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa)
UMF 4,97 £ 0,50 a 4,94 +£1,00 a 4,57 +£0,80 a
MF 4,37+£0,30 b 4,99+£0,90 a 4,29+0,30 a
Conteudo de
_ MOR (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa)
Fibras (%)
1 3,01+0,30b 4,54 + 0,80 a 295+0,30b
3 556+0,40 a 561+0,30 a 533+0,40a



5 5,43 +0,50 a 4,76 £ 0,10 a 501+0,40 a

* O desvio padrao foi calculado com base nas médias dos niveis de cada fator quando estes foram
calculados isoladamente.

Médias seguidas de mesma letra (mindscula ou mailscula) na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pela analise de variancia (para o fator tipo de fibras) e pelo teste Tukey a 5%
de significancia para os demais.

Legenda: MOR = médulo de ruptura em flexao estatica; MOE = médulo de elasticidade em flexao
estatica; LOP = tensdo no limite de proporcionalidade em flexdo estatica.

Quando os fatores sao avaliados separadamente (Tabela 3.8), nota-se que
apos o Enat apenas 0 MOR dos compadsitos reforcados com MF apresentaram valor
menor em relacdo aqueles reforcados com UMF, que embora seja uma diferenca
pequena (0,6 MPa) foi estatisticamente significativa. Além disso, foi possivel perceber
que os compositos com 3% e 5% de fibras obtiveram os maiores valores de MOR e
LOP, estatisticamente superiores aos compdsitos com 1% de fibras. Tal fato possibilita
indicar que os compadsitos reforcados com 3% e 5% de fibras apresentaram os
melhores desempenhos mecéanicos apos o Enat. Contudo, isso fica mais claro quando

a interacao entre os fatores foi avaliada (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Efeito das intera¢des entre os fatores (tipo de fibra vs. contetdo de fibras)

para as propriedades mecanicas obtidas ap0s Enat. Médias seguidas de mesma letra
mailscula (UMF) e mesma letra mindscula (MF) ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste Tukey,

a 5% de significancia

Os compaositos apos sofrerem envelhecimento natural (Enat) tiveram os valores
de MOR, MOE e LOP reduzidos quando comparados com seus homadlogos avaliados
apos 28q., independentemente do tipo e do conteudo de fibras utilizados. Essa
reducdo das propriedades pode ter sido consequéncia da densificacéo e da continua
hidratacdo da fase de cimento do compdsito causada pelo intemperismo natural
(TONOLI et al., 2009).

Contudo, quando avalia-se o efeito do contetdo de fibras, observa-se que os
compasitos contendo 3% e 5% foram os que apresentaram 0s maiores valores médios
para o MOR e LOP, para os dois tipos de fibra empregados (Figura 3.4). Além disso,
foi possivel observar uma leve tendéncia de diminuicdo dos valores dessas
propriedades quando 5% de fibras foram empregadas. Isso demostra que o contetdo
de 3% de fibras adicionadas a matriz cimenticia, proporciona 0s melhores
desempenhos mecéanicos dos compdsitos apds 0 Enat.

Todavia, os valores de MOE para os compdésitos reforcados com UMF diferiram
estatisticamente entre os diferentes conteddos de fibras utilizados, sendo o maior
valor médio registrado para o composito contendo 3% de fibras (6,19 GPa).
Comportamento distinto foi registrado para compdsitos contendo MF, nao
apresentando significativa diferenca entre os trés conteudos de fibras avaliados, com
valor médio de MOE proximo de 5,0 GPa. Isso possibilita inferir que os compositos

reforcados com UMF sofreram maior variacdo durante o processo continuo de
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hidratacao e densificagdo e maior interferéncia do envelhecimento natural. Esse fato
pode ser associado as condigbes microestruturais dos compositos (Figura 3.2),
considerando que a distribuicdo e a disperséo das fibras na matriz cimenticia pode ter
interferido diretamente em tais fenébmenos.

Nota-se ainda, que o tipo de fibra utilizado como refor¢o teve efeito significativo
nas propriedades mecéanicas avaliadas. Os compdsitos contendo MF tiveram um
desempenho inferior aqueles reforcados com UMF, especialmente para o MOR e 0
LOP, quando o percentual de fibras era superior a 1%. Para o MOE o desempenho foi
semelhante, com uma pequena altercacdo no comportamento dos resultados em
relagéo a diferencga de valores entre os conteludos avaliados.

Segundo Teixeira et al. (2014), o valor do MOR esta relacionado a interacéo e
distribuicdo de tens@es entre a fibra e a matriz, além da resisténcia a tracdo durante a
flexdo. Se as fibras aderirem mais ao cimento, a incidéncia de fibras extraidas é
drasticamente reduzida em uma estrutura mais compacta nos compaésitos (TONOLI et
al. 2012). Entdo, a ruptura da fibra pode ocorrer e os compésitos de fibrocimento
absorvem menos energia da fibra para o atrito do cimento (SAVASTANO JR,;
WARDEN, 2005). Por esse motivo, compdésitos reforcados com fibras modificadas
obtiveram propriedades mecanicas reduzidas apds sofrerem envelhecimento natural,
especialmente quando as formulacfes apresentavam adi¢des de fibras superior a 1%.

A diminuicéo da resisténcia em flexdo dos compasitos reforcados com MF foi
devido a densificagdo da interface da fibra-matriz que melhorou a ligacdo entre a
matriz e a fibras e, consequentemente, levou a ruptura da fibra em vez do seu
arrancamento. Isso pode ser visto claramente na avaliacdo das micrografias obtidas
pelo MEV (Figura 3.2). Assim, pode-se concluir que, apos o envelhecimento natural,
a interacdo da fibra com a matriz foi melhorada, em especial para as fibras

modificadas, porém a resisténcia a flexao estatica do material foi reduzida.

3.3.3. Propriedades mecanicas tomadas ap0s Eacel

Para a situagdo de estudo apds o envelhecimento acelerado (Eace) foi
detectado (por meio da ANOVA) apenas variabilidade significativa (p<0,05) dentro do
fator conteudo de fibras, ndo havendo diferenca significativa para o fator tipo de fibras
e nem interacdo entre os fatores. Os valores médios das propriedades mecanicas,

dentro de cada fator sdo apresentados na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9. Valores médios + desvio padrao (*) das propriedades mecanicas obtidas

apos envelhecimento acelerado (Eacel), considerando apenas o fator conteddo de

fibras.
Tipo de Fibra MOR (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa)
UMF 6,59+1,80a 524+1,70 a 581+1,40a
MF 7,56 +1,60a 502+1,80a 6,28+ 1,40 a
Conteudo de
. MOR (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa)
Fibras (%)
1 8,29+1,30a 6,35+ 1,60a 7,01+£0,70a
3 7,49+130a 4,87 + 1,20 ab 6,37 £1,40 a
5 545+1,40b 417+1,70b 4,77+1,00b

* O desvio padréo foi calculado com base nas médias dos niveis de cada fator quando estes foram
calculados isoladamente.

Médias seguidas de mesma letra (mindscula ou mailscula) na mesma coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pela analise de variancia (para o fator tipo de fibras) e pelo teste Tukey a 5%
de significAncia para os demais.

Legenda: MOR = mddulo de ruptura em flex@o estatica; MOE = mddulo de elasticidade em flex&o
estatica; LOP = tensdo no limite de proporcionalidade em flexao estatica.

Analisando os resultados da Tabela 3.9, nota-se claramente que o0 aumento do
conteldo de fibras tende a diminuir as propriedades mecanicas dos compadsitos apos
os ciclos de Eacel. Este comportamento foi similar ao relatado quando as propriedades
mecanicas foram tomadas apés 28 dias de cura (Tabela 3.7). Entretanto, de um modo
geral, observa-se que os valores das propriedades diminuiram. Esse fato indica que
os 25 ciclos de envelhecimento acelerado aqui proposto (conforme descrito nos
materiais e métodos), afeta consideravelmente o desempenho mecéanico dos
compoésitos com maior conteudo de fibras, independentemente do tipo de fibra
utilizado.

Mohr et al. (2005) relataram reducao significativa na resisténcia mecéanica de
compasitos fibrocimento reforcada com 4% (em volume) de fibras de polpa kraft apos
exposicao a 25 ciclos de umedecimento e secagem. Os autores sugeriram que a perda
de resisténcia possivelmente tenha sido causada pela mineralizacdo das fibras,

embora efetivamente tal fato ndo tenha sido comprovado.
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3.4. Propriedades residuais ap0s envelhecimento

A fim de verificar quais as formulagdes de fibrocimento produzidos por extruséo
apresentaram melhor durabilidade, valores residuais de suas propriedades foram
calculados. A relacdo entre os valores das propriedades tomadas apds 28 dias de
cura e aquelas obtidas apdés envelhecimento natural (1 ano de exposicdo as
intempéries naturais) estabeleceu os percentuais residuais (reducdo ou acréscimo)

para cada propriedade avaliada, conforme mostrado nas Figuras 3.5 e 3.6.

oUMF EMF  _— 28d (100%)

123%
2.1 } 110% 112% 4100 118%  1209% 117%

18 |
15 |
12 |
09 |
0.6 |
03 |
0,0 L

Dpq (9.cm)

0 1 3 5
Conteudo de Fibras (%)

O UMF BMF — 28d (100%)
24,0
20,0 I o
16,0 |
120 | —

35%

80 } 29%

s 34% 30% 32% 21%  25%
0 O 1 1 1

0 1 3 5
Conteudo de Fibras (%)

Wa (%)

116



oUMF mMF —— 28d (100%)

40,0 r _—
32,0 F R ——
—_ i -
S 24,0 _ -
& 16,0 | TR ao%
I 38% 349% 36% 32%  30%
. 1 . 1

1 3 5
Conteudo de Fibras (%)

Figura 3.5. Propriedades fisicas residuais (em %) apds os compoésitos serem

expostos ao intemperismo natural pelo periodo de 1 ano (Enat). As propriedades residuais foram

calculadas por meio da relacéo entre as propriedades tomadas apés En. € aquelas tomadas apés 28.

Ao analisar os resultados da Figura 3.5, observa-se que apds o envelhecimento
natural todas as formulacdes produzidas obtiveram um acréscimo de Dpd. O menor
acréscimo foi registrado para a amostra sem fibras (controle) e os maiores aumentos
de Dnd foram observados para os compositos contendo MF, especialmente quando o
percentual de fibras era maior que 1%. Paralelamente, nota-se uma tendéncia de
aumento gradativo da Dpg de acordo com a adi¢éo e acréscimo do contetdo de fibras
nos compositos, apos o envelhecimento. Esse comportamento foi exatamente o
inverso ao observado quando a Dyq4 foi tomada apés 28 dias de cura. Tal fato pode ser
atribuido ao maior volume de vazios permeaveis apresentada pelos compdsitos com
maior percentual de fibras que possibilitou a carbonatacdo mais intensa desses
materiais (SAVASTANO JR. et al., 2003).

Quanto a absor¢do de dgua (Wa,) e a porosidade aparente (Pa) observa-se uma
reducado consideravel dessas propriedades para todas as formulacdes avaliadas. De
modo geral, os compdsitos com MF foram 0s que apresentaram 0S menores
percentuais residuais de Wa e Pa, com reducgéo de até 75% (MFs3%) € 70% (MFs%),
respectivamente. Isso sugere que a modificacdo, proporcionada pela deposicéo de
nano-silica na superficie das fibras de polpa celulésica, provocou uma substancial
diminuicdo nessas propriedades fisicas apds a exposicdo as intempéries naturais

(periodo de 1 ano), especialmente quando 3% de fibras foram utilizadas. Esse fato
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demostrando que MF podem ser uma boa alternativa para reduzir a absorcao de agua
e a porosidade em fibrocimento reforgados com polpa celulésica a longo prazo.

A diminuicdo da porosidade e consequentemente da absorcédo de agua apés
envelhecimento natural foram provocadas pelo processo continuo de hidratacdo e
carbonatacdo da matriz cimenticia, que resultou na densificagdo dos compadsitos
produzidos, especialmente para os compdsitos contendo MF, conforme ja discutido
em secdo anterior. Porosidade reduzida e a menor capacidade de absorcéo de agua
sdo caracteristicas requeridas em termos de aplicabilidade de fibrocimentos,
particularmente quando empregados em ambiente externo, como por exemplo, telhas
de cobertura (SAVASTANO JR., 2000).

Embora as propriedades fisicas dos compdsitos produzidos tenham melhorado
apos 1 ano de exposicdo as intempéries naturais, as propriedades mecéanicas (MOR,
MOE e LOP) foram prejudicadas, ou seja, reduzidas (Figura 3.6). A maior reducéo foi
registrada para a amostra sem fibras (controle). Isso significa que a amostra controle
apresentou propriedade residual para o0 MOR, MOE e LOP de apenas 18%, 32% e
11%, respectivamente, em relacdo aos valores apresentados apés 28 dias de cura
(equivalente a 100%). Concomitantemente, observou-se ainda que o percentual
residual das propriedades mecanicas, sofre uma tendéncia de aumento com o
acréscimo do conteudo de fibras adicionadas aos compdésitos, independentemente do
tipo de fibra utilizada (Figura 3.6).

Esse fato demonstra o efeito positivo da adicdo de fibras a matriz cimenticia
quando este tipo de material € exposto ao intemperismo natural. Acredita-se que a
menor resisténcia da matriz em relacdo aquela da ligacao fibra-matriz pode levar a
uma maior contribuicdo para a dissipacao de energia através de processos de micro
fissuramento nas proximidades das superficies das fibras (SAVASTANO JR. et al.,

2003), aumentando a resisténcias da matriz.
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Figura 3.6. Propriedades mecéanicas residuais (em %) ap0s 0s compositos serem

expostos ao intemperismo natural pelo periodo de 1 ano (Enat). As propriedades residuais foram

calculadas por meio da relacéo entre as propriedades tomadas apés En. € aquelas tomadas apés 28.

Ao comparar 0s tipos e seus respectivos conteudos de fibras, observou-se que
0S maiores percentuais residuais de resisténcia mecéanica (MOR, MOE e LOP) foram
registrados para os compositos contendo UMF, com excecdo para as amostras com
1%, em gue 0s maiores percentuais para o MOE e LOP foram registrados para os
compésitos com MF. Explicitamente, os desempenhos inferiores registrados para
estes compositos (contendo 1% de UMF), pode estar relacionado a fraca distribuicao
e disperséo das fibras na matriz cimenticia em funcdo da diminuta quantidade (% em
massa) e de sua capacidade de aglomeracao (Figura 3.2), o que pode ter provocado
falhas na homogeneidade do compdsito, diminuindo a efetividade do reforco.

Savastano Jr. et al. (2003) também relataram perda de resisténcia mecanica
apos 12 meses de intemperismo em compdésitos de fibrocimento reforcados 12% (em
massa) de fibras de polpa kraft de Eucalyptus sp. Os compdésitos foram produzidos
usando uma técnica de desidratacéo a vacuo e apods 28 dias de idade foram expostos
em bancadas montadas no Brasil (Pirassununga, SP) e na Australia (Melbourne,
Victoria) para condugéo do envelhecimento natural. O percentual residual registrado
para o MOR foi de 37% e 47% respectivamente para 0s compositos expostos no Brasil
e na Australia. Nota-se gue estes resultados estdo bem abaixo dos registrados para
0s compositos produzidos no presente trabalho, com excecdo da similaridade com

agueles reforcados com 1% de fibras. A intensidade da perda de resisténcia pode ser
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atribuida as diferencas existentes entre as composi¢des e processos de produgdo dos
compasitos, bem como entre os ambientes de exposi¢do do material.

Por outro lado, a perda de resisténcia mecéanica de compoésitos submetidos a
intemperismo natural ou envelhecimento no ambiente controlado é principalmente
atribuivel a carbonatacdo da matriz (SAVASTANO JR. et al., 2003). Tal mecanismo
consome ions de calcio dos produtos de hidratacdo em combinacdo com o CO:
presente na atmosfera para formar CaCOzs e, portanto, causa o enfraquecimento dos
compositos (TAYLOR, 2002). Outra explicacdo encontrada esta associada a
mineralizacdo das fibras que ocorre através da migracdo de produtos de hidratacéo
para os lumens e poros das fibras (MOHR et al., 2005; MOHR et al., 2006b;
ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016; VO; NAVARD, 2016).

Apesar da reducédo de resisténcia, a integridade estrutural e os desempenhos
fisicos e mecéanicos se mantiveram aceitdveis apés 12 meses de exposicdo ao
intemperismo natural, de acordo com as normas da area. A norma ASTM C1186
(ASTM, 2016) estabelece especificacdes padrdes para chapas planas de fibrocimento
reforcado com fibras orgéanicas. Ela classifica tais materiais em duas categorias,
agueles destinados para uso externo (Tipo A) e aqueles para uso interno (Tipo B),
sendo cada categoria dividida em diferentes graus (I, II, lll e IV). Segundo a norma a
resisténcia a flexdo nao deve ser inferior ao valor de cada categoria apropriada. Nesse
sentido, todas as formulacfes, quando avaliadas apés 28 dias de cura, se enquadram
na categoria Tipo A grau Il pois apresentaram resisténcia superior a 7,0 MPa.
Entretanto, apds o envelhecimento natural, apenas os compdsitos com 3% e 5% de
fibras se adequaram a norma, neste caso ao grau | que prevé valor minimo de 4,0
MPa.

Adicionalmente, todos o0s compésitos de fibrocimento neste trabalho
produzidos apresentaram uma capacidade de absor¢cao de agua (Wa) bem abaixo do
valor maximo de 37% (em massa) estabelecido pela norma NBR 7581-01:2014
(ABNT, 2014) para chapas onduladas de fibrocimento, mesmo em idade precoce (28
dias). O processo de producgédo dos fibrocimentos, neste caso, pode ter interferido
diretamente nos resultados de W,, uma vez que a extrusdo tem a capacidade de
produzir materiais mais compactos e, portanto, menos poros.

Finalmente, os resultados indicam que apdés o envelhecimento natural,
compositos reforcados com fibras modificadas obtiveram propriedades fisicas

alteradas positivamente. Ao mesmo tempo, embora as propriedades mecanicas
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desses compdsitos sejam aceitaveis, sua resisténcia foi ligeiramente inferior aos
materiais reforcados com UMF, em particular para os conteudos superiores a 1%. Isso
indica que a modificagcdo das fibras proporcionou uma menor durabilidade aos
compositos quando comparo com seus homologos. Essa ligeira diferenca pode ser
atribuida as caracteristicas microestruturais dos compositos, aos aspectos
morfolégicos e quimicos das fibras ou, ainda a fatores ligados a composi¢do e
microestrutura da matriz, que sdo aspectos que necessitam de investigacdo mais

aprofundada.

4. CONCLUSOES

As fibras de polpa celulésica, modificadas e ndo modificadas, foram adequadas
como reforco em compositos de fibrocimento produzidos pelo método de extruséo,
tendo em vista sua capacidade de alterar positivamente as propriedades da matriz
cimenticia, especialmente apds acao de intempéries. No geral, o comportamento dos
compdésitos, quanto as suas propriedades fisicas e mecanicas, foi influenciado pelo
tipo (UMF e MF) e conteudo de fibras (1%, 3% e 5%) utilizados, para as trés situacoes
de avaliacdo (284 € apds Enat € Eacel).

Quando avaliados ap6s 28 dias de cura, as fibras modificadas proporcionaram
aos compositos, menores densidades (Doa € Dbw) €m comparacéo a seus homologos
contendo UMF. Adicionalmente, a W4 e a Pa praticamente nédo variaram em fungéo do
tipo de fibra, porém o acréscimo do contetdo de fibras proporcionou o aumento
gradativo dessas propriedades (Wa € a Pa). Do mesmo modo (ap6s 284), as fibras
modificadas proporcionaram maiores resisténcias a flexdo (MOR e MOE) e maior
variabilidade significativa entre os conteudos de fibras, em especial quando o0s
compasitos continham 1% e 3% de MF.

Quanto a microestrutura, a modificacdo das fibras proporcionou melhor
disperséo e interacao fibra-matriz, independentemente do contetdo de fibras utilizado.
Adicionalmente, as fibras n&do modificadas (UMF) tiveram sua disperséao
comprometida em funcdo de sua visivel aglomeracdo em meio a matriz cimenticia.
Além disso, o aumento gradativo do contetdo dessas fibras (1%, 3% e 5%) aumentou
proporcionalmente a frequéncia de aglomeracfes, possibilitando baixo grau de

homogeneidade dos compadsitos produzidos com fibras ndo modificadas.
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Quanto a durabilidade, apesar da reducdo consideravel das propriedades de
flex@o, os compositos mantiveram sua estrutura e os desempenhos fisico e mecéanico
consideravelmente aceitaveis apds 12 meses de exposicdo a intempéries naturais e
apos os 25 ciclos de envelhecimento acelerado, de acordo com normas da area.
Adicionalmente, os resultados ap6s o envelhecimento natural, mostraram que a
modificacdo das fibras conduziu a um menor percentual residual das propriedades
mecanica, quando comparado aos seus homologos (com UMF), principalmente
guando os compaositos foram reforcados com 3% e 5% de fibras. Por outro lado, as
propriedades fisicas foram melhoradas quando MF estavam presentes, em especial
para os compoésitos com 3% e 5% de fibras.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALMEIDA, A. E. F. S.; TONOLI, G. H. D.; SANTOS, S. F.; SAVASTANO JR., H.
Improved durability of vegetable fiber reinforced cement composite subject to
accelerated carbonation at early age. Cement & Concrete Composites, v. 42, p.
49-58, 2013.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM C1186-08.
Standard Specification for Flat Fiber-Cement Sheets. ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2016. DOI: 10.1520/C1186-08R16

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM C948-81
(Reapproved 2016). Standard test method for dry and wet bulk density, water
absorption, and apparent porosity of thin sections of glass-fiber reinforced
concrete. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2016. DOI:
10.1520/C0948-81R16

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM D198. Standard
Test methods of static tests of lumber in structural sizes. ASTM International,
West Conshohocken, PA, 2000.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM G 154-6.
Standard practice for operating fluorescent light apparatus for UV exposure of
nonmetallic materials. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2006.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM G7/G7M-13.
Standard practice for atmospheric environmental exposure testing of
nonmetallic materials. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2013. DOI:
10.1520/G0007_G0007M-13.

123



ARDANUY, M.; CLARAMUNT, J.; GARCIA-HORTAL, J. A.; BARRA, M. Fiber-matrix
interactions in cement mortar composites reinforced with cellulosic fibers. Cellulose,
v. 18, p. 281-9, 2011.

ASHORI, A.; SHEYKHNAZARI, S.; TABARSA, T.; SHAKERI, A.; GOLALIPOUR, M.
Bacterial cellulose/silica nanocomposites: Preparation and characterization.
Carbohydrate Polymers, v. 90, p. 413-418, 2012.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 5733: cimento

Portland de alta resisténcia inicial, especificacéo. Rio de Janeiro, 1983.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 7581-01:2014 - Telha
ondulada de fibrocimento. Parte 1: Classificagdo e requisites. Rio de Janeiro,
2014,

CORREIA, V. da S.; SANTOS, S. F.; SAVASTANO JR., H.; JOHNC, V. M. Utilization
of vegetal fibers for production of reinforced cementitious materials. RILEM
Technical Letters, v. 2, p. 145-154, 2017. DOI: 10.21809/rilemtechlett.2017.48

FARRAPOQO, C. L.; FONSECA, C. S.; PEREIRA, T. G. T.; TONOLI, G. H. D;
SAVASTANO Jr., H.; MENDES, R. F. Cellulose associated with pet bottle waste in
cement based composites. Materials Research, v. 20, n. 5, p. 1380-1387, 2017.
DOI: 10.1590/1980-5373-MR-2017-0183

FONSECA, C. S.; SILVA, T. F. da; SILVA, M. T.; OLIVEIRA, I. R. C.; MENDES, R.
F.; HEIN, P. H. G.; MENDES, L. M.; TONOLI, G. H. D. Micro/nanofibrilas celulésicas
de Eucalyptus em fibrocimento extrudados. Cerne, v. 22, n. 1, p. 59-68, 2016. DOI:
10.1590/01047760201622012084

GRAM, H. E. Durability of natural fibers in concrete. In: SWAMY, R. N., editor.

Natural fiber reinforced cement and concrete. Glasgow: Blackie, p. 143-72, 1988.

KHAN, M. |.; ABBAS, Y. M.; FARES, G. Review of high and ultrahigh performance
cementitious composites incorporating various combinations of fibers and ultrafines.
Journal of King Saud University — Engineering Sciences, v. 29, p. 339-347,
2017.

LU, Z.; ZHANG, J.; SUN, G.; XU, B.; LI, Z.; GONG, C. Effects of the form-stable
expanded perlite/paraffin composite on cement manufactured by extrusion technique.
Energy, v. 82, p. 43-53, 2015.

MAIDA, P. Di; SCIANCALEPORE, C.; RADI, E.; BONDIOLI, F. Efeitos do tratamento

com nano-silica no comportamento de pos-fissuracao a flexdo de concreto refor¢cado

124



com fibras sintéticas de polipropileno. Mechanics Research Communications, v.
88, p. 12-18, 2018.

MEHTA, P. K.; MONTEIRO, P. J. M. Concrete - Microstructure, Properties and
Materials. McGraw-Hill, Third Edition, 2006. DOI: 10.1036/0071462899

MOHR, B. J.; BIERNACKI, J. J.; KURTIS, K. E. Aligned kraft pulp fiber sheets for
reinforcing mortar. Cement & Concrete Composites, v. 28, p. 161-172, 2006a.

MOHR, B. J.; BIERNACKI, J. J.; KURTIS, K. E. Microstructural and chemical effects
of wet/dry cycling on pulp fiber—-cement composites. Cement and Concrete
Resource, v. 36, p. 1240-51, 2006b.

MOHR, B. J.; NANKO, H.; KURTIS, K. E. Durability of kraft pulp fiber—cement
composites to wet/dry cycling. Cement & Concrete Composites, v. 25, p. 435-48,
2005.

ONUAGULUCHI, O.; BANTHIA, N. Plant-based natural fiber reinforced cement
composites: A review. Cement and Concrete Composites, v. 68, p. 96-108, 2016.
DOI: 10.1016/j.cemconcomp.2016.02.014

PAKRAVAN, H. R.; LATIFI, M.; JAMSHIDI, M. Hybrid short fiber reinforcement
system in concrete: A review. Construction and Building Materials, v. 142, p. 280—
294, 2017. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2017.03.059

PICKERING, K.L.; ARUAN EFENDY, M. G.; LE, T. M. A review of recent
developments in natural fiber composites and their mechanical performance.
Composites: Part A, v. 83, p. 98-112, 2016. DOI:
10.1016/j.compositesa.2015.08.038

PINTO, R. J. B.; MARQUES, P. A. A. P.; BARROS-TIMMONS, A. M.; TRINDADE, T,;
PASCOALNETO, C. Novel SiO2/cellulose nanocomposites obtained by in situ
synthesis and via polyelectrolytes assembly. Composites Science and
Technology, v. 68, p. 1088-1093, 2008.

QING, Y.; ZENAN, Z.; DEYU, K.; RONGSHEN, C. Influence of nano-SiO2 addition on
properties of hardened cement paste as compared with silica fume. Construction
and Building Materials, v. 21, n. 3, p. 539-545, 2007.

RAABE, J.; FONSECA, A. S.; BUFALINO, L.; RIBEIRO, C.; MARTINS, M. A;
MARCONCINE, J. M.; TONOLI, G. H. D. Evaluation of reaction factors for deposition
of silica (SiO2) nanoparticles on cellulose fibers. Carbohydrate Polymers, v. 114, p.
424-431, 2014.

125



RILEM TECHNICAL COMMITTEE 49 TFR. Testing methods for fiber reinforced
cement- based composites. Materials and Structures, London, v. 17, n. 102, p.
441-456, 1984.

ROMA JR., L. C.; MARTELLO, L. S.; SAVASTANO JR., H. Evaluation of mechanical,
physical and thermal performance of cement-based tiles reinforced with vegetable
fibers. Construccion and Building Materials, v. 22, p. 668—674, 2008.

SAVASTANO JR., H. Materiais a base de cimento reforcados com fibra vegetal:
reciclagem de residuos para construcdo de baixo custo. Tese de livre docéncia
apresentada junto ao Departamento de Engenharia e Construcéo Civil da Escola

Politécnica da Universidade de Séao Paulo. Pirassununga, SP, 2000.

SAVASTANO JR., H.; WANDER, P. G.; COUTTS, R. S. P. Microstructure and
mechanical properties of waste fiber-cement composites. Cement & Concrete
Composites, v. 27, p. 583- 592, 2005.

SAVASTANO JR., H.; WANDER, P. G.; COUTTS, R. S. P. Potential of alternative
fiber cements as building materials for developing areas. Cement & Concrete
Composites, v. 25, p. 585-592, 2003.

SAVASTANO JR., H.; WARDEN, P. G. Special theme issue: natural fiber reinforced
cement composites. Cement & Concrete Composite, v. 27, n. 5, p. 517-624, 2005.

SILVA, D. W.; MENDES, R. F.; FREIRE, C. S.; VILELA, B. L.; TONOLI, G. H. D.;
TEIXEIRA, R. S.; SANTOS, S. F.; SAVASTANO JR., H. Cementitious composites
reinforced with kraft pulping waste. Key Engineering Materials, v. 668, p. 390-398,
2016.

SOROUSHIAN, P.; MARIKUNTE, S. Long-Term Durability and Moisture Sensitivity of
Cellulose Fiber Reinforced Cement Composites. In: Proceedings of Fiber
Reinforced Cement and Concrete. Swamy, R.N., Ed.; RILEM, p. 1166-1184, 1992.

TAYLOR, H. F. W. Cement chemistry. 2nd ed. London: Thomas Telford; 1997.

TEIXEIRA, R. S.; TONOLI, G. H. D.; SANTOS, S. F.; SAVASTANO JR., H.;
PROTASIO, T. P.; TORO, E. F. Different ageing conditions on cementations roofing
tiles reinforced with alternative vegetable and synthetic fibers. Materials and
Structures, v. 47, n. 3, p. 433-444, 2014.

126



TEIXEIRA, R.S.; TONOLI, G. H. D.; SANTOS, S. F.; FIORELLI, J.; SAVASTANO
JR., H; LAHR, F. A. R. Extruded cement based composites reinforced with sugar

cane bagasse fibers. Key Engineering Materials, v. 517, p. 450-457, 2012.

TESSARO, A. B.; GONCALVES, M. R. F.; GATTO, D. A.; POLLNOW, E. N.;
CARRENO, N. L. V.; DELUCIS, R. de A. Compdsitos cimenticios reforcados com
fibras de Eucalyptus puras e tratadas com tetraetilortossilicato (Teos 98%).
Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 15, n. 3, p. 47-55, 2015.

TOLEDO FILHO, R. D.; SCRIVENER, K.; ENGLAND, G. L.; GHAVAMI, K. Durability
of alkalisensitive sisal and coconut fibers in cement mortar composites, Cement &
Concrete Composites, v. 22, p. 127-143, 2000.

TONOLI, G. H. D.; BELGACEM, M. N.; BRAS, J.; PEREIRA-DA-SILVA, M. A,;
ROCCO LAHR, F. A.; SAVASTANO JR., H. Impact

of bleaching pine fibers on the fibre/cement interface. Journal Materials and
Science, v. 47, p. 4167-77, 2012.

TONOLI, G.H.D.; RODRIGUES FILHO, U. P.; SAVASTANO JR., H.; BRAS, J.;
BELGACEM, M. N.; ROCCO LAHR, F. A. Cellulose modified fibers in cement based
composites. Composites: Part A, v. 40, p. 2046-2053, 2009.

TONOLI, G.H.D.; SANTOS, S.F.; JOAQUIM, A.P.; SAVASTANO JR., H. Effect of
accelerated carbonation on cementations roofing tiles reinforced with Lignocellulosic
fiber. Construction and Building Materials, v. 24, p. 193-201, 2010.

VO, L. T. T.; NAVARD, P. Treatments of plant biomass for cementitious building

materials — A review. Construction and Building Materials, v. 121, p. 161-176,
2016. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2016.05.125

ZHANG, M. H.; ISLAM, J. Use of nano-silica to reduce setting time and increase
early strength of concretes with high volumes of fly ash or slag. Construction and
Building Materials, v. 29, p. 573-580, 2012.

ZHOU Y.; FAN, M.; CHEN, L. Interface and bonding mechanisms of plant fiber
composites: An overview. Composites Part B, v. 101, p. 31-45, 2016.

ZHOU, X.; LI, Z. Light-weight wood—magnesium oxychloride cement composite
building products made by extrusion. Construction and Building Materials, v. 27,
p. 382-389, 2012.

127



CONSIDERACOES FINAIS

1. CONCLUSOES GERAIS

O processo utilizado para modificacdo das fibras de polpa celulosica
proporcionou a deposi¢do de nano-silicas na superficie das mesmas, de maneira que
alterou sua morfologia superficial, resultando em uma reducdo do indice de
cristalinidade, da densidade real, no comportamento das curvas de isotermas de
adsorcdo e dessorcdo em funcdo do aumento da area superficial especifica, do
volume e diametro de poros.

Quando fibras modificadas foram utilizadas como reforco em compdsitos de
fibrocimento, ocorreu uma ligeira alteracdo, nas primeiras horas (entre 2 e 6h) da
hidratac&o inicial do cimento. Adicionalmente, as fibras modificadas foram capazes de
alterar o comportamento das curvas de temperatura de hidratacdo da matriz
cimenticia (composta por cimento, calcario e aditivos) nas primeiras 48h.

No segundo capitulo foi possivel concluir que os compasitos reforcados com
fibras modificadas eram menos densos e de maior resisténcia a compressao axial
quando comparados aos seus homoélogos reforcados com fibras ndo modificadas,
entretanto tais propriedades foram diminuidas com o aumento gradativo de fibras na
mistura. Além disso, foi possivel detectar que essa relacdo decrescente entre as
propriedades avaliadas e os conteudos de fibras testados (1%, 3%, 5%, 7% e 9%),
pode ser explicada mediante modelos de regressdes lineares, com coeficientes de
regressao (R?) superiores 4 0,7. Essa mesma relagéo foi observada para os teores de
hidroxido de célcio (CH), com menores teores registrados para compaositos reforcados
com fibras modificadas, especialmente até 5% de fibras. Contudo, ndo detectou-se
diferengas de composi¢do mineralégica entre as diferentes formulacgdes testadas.

Quando os compositos foram produzidos por extrusdo e suas propriedades
foram avaliadas, no geral, concluiu-se que: as propriedades microestruturais, fisicas
e mecanicas sdo alteradas em funcdo do contetdo de fibras e que o tipo de fibra
influencia em tais propriedades; apos o envelhecimento natural os compaositos sofrem
reducao de suas propriedades mecanicas e as propriedades fisicas melhoradas; apés
o envelhecimento natural os compdsitos contendo fibras modificadas eram mais

densos, menos porosos e com menor capacidade de absorcdo de &gua
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(especialmente quando o contetdo de refor¢o era superior a 1%) em relagédo a seus
homélogos reforgcados com fibras ndo modificadas; apds o envelhecimento natural os
compositos contendo fibras ndo modificadas tinham resisténcia ligeiramente superior
a seus homoélogos com fibras modificadas, principalmente quando o conteddo de
fibras era superior a 3%, demostrando que a modificacado das fibras n&o provocou o
efeito desejado. Apesar disso, a integridade estrutural e os desempenhos fisicos e

mecanicos se mantiveram aceitaveis, de acordo com as normas da area.

2. RECOMENDACOES

Visando o aprofundamento das pesquisas com compositos de fibrocimento
reforcados com fibras modificadas com nano-silica, recomenda-se avaliar

adicionalmente os seguintes parametros:

- utilizar polpa celulésica refinada antes do processo de modificacdo para producéo
de compositos de fibrocimento extrudados, na tentativa de melhorar a eficiéncia do
reforgo;

- produzir compdésito hibridos, misturando diferentes proporcées de fibras de polpa
celulésica modificadas e ndo modificadas (ou outro tipo de fibra), na tentativa de
melhorar a eficiéncia do reforco quanto aos desempenhos fisicos, mecanicos e de
durabilidade dos compdésitos;

- produzir compaositos de fibrocimento utilizando outros métodos de processamento e
producdo dos compadsitos de fibrocimento (como por exemplo, producdo Umida que

imita o processo Hatschek);

- produzir compésitos de fibrocimento com adicbes mineiras a matriz cimenticia ou

substituicdo parcial do cimento, como por exemplo, microssilica;

- produzir compésitos de fibrocimento com diferentes incorporadores de ar.
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ANEXOS

CAPITULO Il

Dados experimentais correspondentes as propriedades mecanicas (ensaio

compressao axial) e fisica (densidade saturada).

Contetdo

Tifpo de de fibras Repeticdo  fc (MPa) MOE (GPa) LOP (MPa) Ds 3
ibra (%) (g.cm™)
Controle 0 1 20,865 3,826 9,788 1,737
Controle 0 2 25,533 4,290 18,225 1,753
Controle 0 3 23,242 4,231 12,938 1,779
Controle 0 4 23,327 4,577 10,802 1,782
UMF 1 1 18,418 2,904 14,618 1,715
UMF 1 2 16,888 3,635 8,983 1,719
UMF 1 3 16,968 3,184 8,629 1,727
UMF 1 4 21,782 2,928 14,892 1,771
MF 1 1 18,273 4,083 10,158 1,680
MF 1 2 18,304 3,296 11,865 1,696
MF 1 3 19,012 3,479 11,720 1,672
MF 1 4 19,946 3,132 10,641 1,710
UMF 3 1 16,565 3,384 8,935 1,643
UMF 3 2 15,809 3,162 11,108 1,673
UMF 3 3 15,961 3,105 10,336 1,647
UMF 3 4 15,519 2,768 10,126 1,654
MF 3 1 17,661 3,716 9,498 1,646
MF 3 2 15,455 3,085 7,856 1,604
MF 3 3 15,294 3,158 9,853 1,616
MF 3 4 18,545 3,370 13,137 1,661
UMF 5 1 10,496 2,557 6,584 1,611
UMF 5 2 11,140 3,175 6,617 1,579
UMF 5 3 12,267 2,181 8,194 1,615
UMF 5 4 10,899 2,424 6,955 1,594
MF 5 1 13,942 3,182 6,472 1,530
MF 5 2 16,164 2,670 12,380 1,587
MF 5 3 12,299 2,831 5,425 1,556
MF 5 4 12,927 2,686 7,164 1,559
UMF 7 1 9,885 1,477 6,118 1,587
UMF 7 2 9,209 2,076 4,653 1,568
UMF 7 3 7,969 1,360 5,458 1,529
UMF 7 4 8,967 1,550 5,924 1,577
MF 7 1 10,802 1,631 8,452 1,549
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MF 7 2 11,575 2,241 6,745 1,535
MF 7 3 13,169 2,364 9,579 1,515
MF 7 4 11,736 2,252 7,019 1,552
UMF 9 1 8,130 1,351 4,331 1,560
UMF 9 2 7,502 1,958 4,620 1,556
UMF 9 3 8,194 1,659 4,137 1,564
UMF 9 4 6,794 1,502 3,365 1,524
MF 9 1 10,175 1,851 4,588 1,456
MF 9 2 8,870 1,722 6,552 1,448
MF 9 3 10,674 2,497 7,309 1,536
MF 9 4 9,965 1,766 5,844 1,466
CAPITULO IlI

Dados experimentais correspondentes as propriedades mecéanicas e fisicas

dos compasitos de fibrocimento tomados apds 28..

Tipo de %Zr}tiﬁ‘ﬁgs" Rep. MOR MOE  LOP Dy Dow AA  PA
fibra (%) " (MPa) (GPa) (MPa) (g.cm3) (g.cmw) (%) (%)
Controle 0 1 9407 5710 6,806 1,830 2,063 12,759 23,343
Controle 0 2 9568 7,654 6442 1,832 2,059 12,417 22,748
Controle 0 3 9463 6509 6231 1,815 2,048 12,841 23,302
Controle 0 4 9846 6,808 6,405 1,816 2,049 12,824 23,289
Controle 0 5 8297 5098 6,151 1,824 2,057 12,752 23,264
Controle 0 6 9447 6912 7,000 1,821 2,051 12,625 22,997
Controle 0 7 7563 5368 6,352 1,833 2057 12,244 22,441
UMF 1 1 8692 6883 7,125 1,753 2,007 14,461 25,357
UMF 1 2 8373 5110 6501 1,750 2,001 14,315 25,058
UMF 1 3 8249 7,093 7,238 1,761 2,013 14,294 25,178
UMF 1 4 8454 8540 7,088 1,759 2,008 14,148 24,892
UMF 1 5 8412 5769 6890 1,770 2,017 13,982 24,744
UMF 1 6 7,502 2,968 5846 1,768 2,015 13,985 24,722
UMF 1 7 8280 6,060 6781 1,756 2,005 14,176 24,893
MF 1 1 9867 8988 7,621 1755 2010 14,524 25497
MF 1 2 10,995 6,766 7,269 1,750 2,001 14,373 25,147
MF 1 3 985 5363 6445 1,751 2,003 14,358 25,145
MF 1 4 10,785 7,212 7,397 1,757 2,009 14,350 25,209
MF 1 5 10,200 7,192 7,262 1,761 2,006 13,914 24,503
MF 1 6 10,835 6,781 7,641 1,744 1,991 14,159 24,692
MF 1 7 10470 8,630 7,227 1,752 2,002 14,306 25,060
UMF 3 1 8254 8150 7,623 1,722 2,035 18231 31,387
UMF 3 2 8938 7,843 7464 1,723 2,045 18,628 32,105
UMF 3 3 7611 6988 7,371 1728 2,037 17,834 30,822
UMF 3 4 9012 6946 8202 1,723 2,032 17,918 30,871
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UMF 3 5 7,670 7,497 7,613 1,725 2,037 18,086 31,205
UMF 3 6 8,772 8,450 7,855 1,720 2,042 18,723 32,197
UMF 3 7 8,862 7,503 7,677 1,727 2,039 18,022 31,132
MF 3 1 9,709 8,137v 7,713 1,706 2,019 18,377 31,350
MF 3 2 9,778 7974 7,650 1,698 2,011 18,398 31,247
MF 3 3 8,819 6,411 7,097 1,711 2,025 18,318 31,350
MF 3 4 9,276 7,887 7,842 1,703 2,014 18,309 31,175
MF 3 5 8,543 7,495 7,253 1,714 2,028 18,348 31,443
MF 3 6 8,752 6,643 7,849 1,707 2,017 18,174 31,021
MF 3 7 8,974 7,820 7,894 1,704 2,015 18,255 31,102
UMF 5 1 7,698 5970 6,486 1,759 2,146 22,017 38,718
UMF 5 2 8,158 6,471 7,176 1,762 2,145 21,725 38,284
UMF 5 3 8,315 6,590 7,293 1,762 2,145 21,756 38,324
UMF 5 4 8,322 5699 7,037 1,772 2,144 20,962 37,154
UMF 5 5 7,991 5635 6,886 1,724 2,099 21,790 37,559
UMF 5 6 8,048 9,180 6,846 1,772 2,153 21,497 38,098
UMF 5 7 6,864 7,564 6,724 1,765 2,136 21,037 37,126
MF 5 1 7,335 6,506 7,279 1,720 2,110 22,716 39,066
MF 5 2 7,436 6,381 7,364 1,714 2,109 22,989 39,413
MF 5 3 6,905 3,900 6,289 1,712 2,104 22,880 39,176
MF 5 4 7,189 6,483 6,789 1,715 2,110 23,093 39,595
MF 5 5 6,940 5982 6,137 1,706 2,108 23,572 40,205
MF 5 6 7,244 5559 7,118 1,723 2,111 22,504 38,781
MF 5 7 7,496 4,531 7,459 1,708 2,107 23,358 39,891

Dados experimentais correspondentes as propriedades mecanicas

dos compasitos de fibrocimento tomados apds Enat.

e fisicas

Ti Conteddo MOR MOE LOP D Dow A

e’ de g;/";)ras Rep. (M?’a) (Gga) (MCF)>a) (g.cm) (gf)m o) A0
Controle 0 1 0402 7574 0394 1,979 2072 4739 9,377
Controle 0 2 1,195 10,171 1,041 1964 2,065 5095 10,010
Controle 0 3 1621 5494 0600 1,989 2068 3,937 7,833
Controle 0 4 0826 2968 0473 1,968 2,067 5004 9,850
Controle 0 5 1,712 3967 0662 2010 2094 4182 8,407
Controle 0 6 2289 5050 0751 2041 2119 3824 7,805
Controle 0 7 3536 5124 0867 2045 2120 3,674 7,514
UMF 1 1 2561 4786 1,930 1,982 2,063 4079 8,086
UMF 1 2 2567 157338 2434 1982 2062 4,067 8,060
UMF 1 3 3418 15785 3321 1,976 2060 4,245 8,386
UMF 1 4 2365 8580 2226 1979 2066 4370 8,649
UMF 1 5 3341 18,143 3248 1,986 2074 4406 8,751
UMF 1 6 3140 09468 3086 1983 2064 4071 8073
UMF 1 7 2198 8693 2110 1,961 2,049 4487 8,800
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133

MF 1 1 3,437 13,864 3,343 1,998 2,080 4,070 8,133
MF 1 2 3,781 17,172 3,718 1,936 2,029 4,805 9,304
MF 1 3 2,775 14,269 3,379 1,941 2,039 5,054 9,811
MF 1 4 2,934 12,073 2,881 1,972 2,057 4,330 8,537
MF 1 5 2,779 17,833 2,735 1,961 2,049 4,499 8,822
MF 1 6 3,671 18,750 3,651 1,970 2,060 4,566 8,995
MF 1 7 3,229 15660 3,284 1,963 2,052 4,554 8,937
UMF 3 1 6,380 15,873 6,208 2,034 2,137 5,053 10,278
UMF 3 2 6,326 22,356 6,326 2,039 2,138 4,852 9,892
UMF 3 3 4,867 21,723 4,799 2,050 2,146 4,669 9,573
UMF 3 4 6,314 21,508 6,126 2,029 2,133 5,114 10,377
UMF 3 5 6,657 9,720 4,495 2,039 2,135 4,719 9,622
UMF 3 6 5238 17,219 5,179 2,040 2,147 5,214 10,638
UMF 3 7 6,536 21,635 6,495 2,024 2,123 4,859 9,836
MF 3 1 4,776 10514 4,777 2,035 2,128 4,545 9,250
MF 3 2 5140 16,778 5,028 2,055 2,146 4,399 9,041
MF 3 3 4,676 15044 4,676 2,030 2,127 4,751 9,646
MF 3 4 4,397 15645 4,327 2,076 2,172 4,623 9,596
MF 3 5 6,103 15,334 6,103 2,062 2,154 4,469 9,216
MF 3 6 5923 20,758 5,923 2,056 2,147 4,459 9,165
MF 3 7 4551 11,345 4,232 2,051 2,143 4,494 9,218
UMF 5 1 6,809 7,910 3,767 2,092 2238 7,010 14,664
UMF 5 2 6,070 11,442 6,070 2,044 2219 8592 17,558
UMF 5 3 6,458 15,167 6,399 2,049 2210 7,862 16,108
UMF 5 4 5,326 22,384 5287 2,087 2,232 6,973 14,552
UMF 5 5 5781 11,976 5,186 2,104 2,241 6,506 13,689
UMF 5 6 5,901 15,828 5,722 2,046 2,216 8,263 16,909
UMF 5 7 6,147 15902 5,628 2,032 2,194 7,971 16,200
MF 5 1 3,757 12,492 3,752 2,108 2,256 7,054 14,867
MF 5 2 4,782 17,067 4,623 2,066 2,227 7,761 16,036
MF 5 3 4,424 17,128 4,356 2,098 2,245 7,024 14,734
MF 5 4 5,922 14,524 5922 2,153 2,275 5,662 12,192
MF 5 5 4,495 15453 4,495 2,127 2,266 6,546 13,920
MF 5 6 5,048 8,699 4,877 2,125 2256 6,178 13,128
MF 5 7 4,188 13,982 4,131 2,098 2,248 7,138 14,979
Dados experimentais correspondentes as propriedades mecanicas e fisicas
dos compasitos de fibrocimento tomados apds Eacel.
. Conteudo
e deg;/f)ras Rep. ('I\\A/I(Igg) ('\clslgg) (II\_/I(IDDZ) (g%;:ﬁ) (g?;”%-s) AA (%) PA (%)
Controle 0 0 7,575 4,276 6,751 2,044 2,124 3,922 8,016
Controle 0 0 7,160 2,777 4,109 2,064 2,140 3,681 7,597
Controle 0 0 6916 1,475 2,978 2,049 2,129 3,913 8,018



Controle 0 0 2,623 2,445 2,623 2,034 2,112 3,835 7,800
UMF 1 1 6,212 5,537 6,212 1,960 2,074 5823 11,414
UMF 1 1 9,321 5,616 7,082 1,999 2,092 4,653 9,301
UMF 1 1 9,881 6,390 8,387 2,004 2,094 4,475 8,969
UMF 1 1 8,471 8,475 7,227 1,993 2,080 4,401 8,769
MF 1 1 8,925 5,247 7,517 1,985 2,087 5,142 10,207
MF 1 1 8,912 4,247 6,412 1,995 2,089 4,662 9,304
MF 1 1 6,462 9,093 6,462 1,975 2,025 2,490 4,918
MF 1 1 8,100 6,195 6,797 1,975 2,074 4,981 9,839
UMF 3 3 7,029 4,175 6,861 2,080 2,197 5586 11,621
UMF 3 3 6,645 5,950 6,645 1,947 2,116 8,713 16,963
UMF 3 3 5981 4,001 3,981 2,065 2,177 5,443 11,239
UMF 3 3 6,618 3,020 4,499 2,058 2,179 5,903 12,145
MF 3 3 10,090 5,785 7,953 2,049 2,164 5610 11,493
MF 3 3 8,006 3,994 6,281 2,028 2,152 6,104 12,382
MF 3 3 8,646 6,640 7,962 2,103 2,196 4,421 9,299
MF 3 3 6,866 5,400 6,763 2,066 2,167 4,895 10,114
UMF 5 5 4,600 3,246 4,600 1,821 2,092 14,882 27,104
UMF 5 5 4,477 3,330 4,477 1,851 2,123 14,706 27,220
UMF 5 5 5,444 5,597 5,444 1,980 2,197 10,928 21,640
UMF 5 5 4,361 7,592 4,361 1,874 2,127 13,502 25,301
MF 5 5 4,779 2,603 4,051 1,858 2,130 14,690 27,288
MF 5 5 6,170 2,767 3,295 2,099 2,290 9,105 19,112
MF 5 5 8,504 4,410 6,631 2,141 2,305 7,675 16,431
MF 5 5 5,272 3,831 5,272 2,030 2,233 10,038 20,373
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