AVALIACAO DA UTILIZACAO DE ADITIVO BIOPOLIMERICO
EXTRAIDO DO CACTO OPUNTIA FICUS-INDICA EM PASTAS E
MICROCONCRETOS DE CIMENTO PORTLAND

GERALDO FABIO ALVES DE SOUZA

DISSERTACAO DE MESTRADO EM ESTRUTURAS E CONSTRUCAO CIVIL

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL




FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL

AVALIACAO DA UTILIZACAO DE ADITIVO BIOPOLIMERICO EXTRAIDO
DO CACTO OPUNTIA FICUS-INDICA EM PASTAS E MICROCONCRETOS DE
CIMENTO PORTLAND

GERALDO FABIO ALVES DE SOUZA

ORIENTADORA: Prof. VALDIRENE MARIA SILVA CAPUZZO, DSc
COORIENTADOR: Prof. FABRICIO MACHADO SILVA, DSc

DISSERTACAO DE MESTRADO EM ESTRUTURAS E CONSTRUCAO CIVIL

PUBLICACAO: E.DM - 1A/19
BRASILIA/DF: JANEIRO - 2019

i



UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL

AVALIACAO DA UTILIZACAO DE ADITIVO BIOPOLIMERICO EXTRAIDO
DO CACTO OPUNTIA FICUS-INDICA EM PASTAS E MICROCONCRETOS DE
CIMENTO PORTLAND

GERALDO FABIO ALVES DE SOUZA

Dissertacio submetida ao Departamento de
Engenharia Civil e Ambiental da Faculdade de
Tecnologia da Universidade de Brasilia como parte
dos requisitos necessarios para a obtenciio do grau

de mestre em estruturas e construcio civil.

APROVADA POR:

Prof.*. Valdirene Maria Silva Capuzzo, DSc. (PECC/UnB)

(Orientadora)

Prof. Fabricio Machado Silva, DSc. (IQ/UnB)

(Coorientador)

Prof. Joao Henrique da Silva Régo, DSc. (PECC/UnB)

(Examinador Interno)

Prof. Normando Barbosa Perazzo, DSc. (UFPB)

(Examinador Externo)

BRASILIA/DF, 29 DE JANEIRO DE 2019.

il



FICHA CATALOGRAFICA

SOUZA, GERALDO FABIO ALVES DE
Avaliacao da utilizacdo de aditivo biopolimérico extraido do cacto Opuntia ficus indica em
pastas e microconcretos de cimento Portland [Distrito Federal] 2019.

xvii, 108p., 210 x 297 mm (ENC/FT/UnB, Mestre, Estruturas e Constru¢ao Civil, 2019).
Dissertacao de Mestrado — Universidade de Brasilia. Faculdade de Tecnologia.
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental.

1. Aditivo Biopolimérico 2. Aditivo natural
3. Opuntia ficus-indica 4. Cimento Portland
I. ENC/FT/UnB II. Titulo (Mestre)

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

SOUZA, G. F. A. S. (2019). Avaliacao da utiliza¢ao de aditivo biopolimérico extraido do
cacto Opuntia ficus-indica em pastas e microconcretos de cimento Portland, Publicagdo
E.DM — 1A/19, Departamento de Engenharia Civil e Ambiental, Universidade de Brasilia,
Brasilia, DF, 125p.

CESSAO DE DIREITOS
AUTOR: Geraldo Fabio Alves de Souza.

TITULO: Avaliagdo da utilizagdo de aditivo biopolimérico extraido do cacto Opuntia ficus-

indica em pastas e microconcretos de cimento Portland.

GRAU: Mestre ANO: 2019

E concedida a Universidade de Brasilia permissdo para reproduzir copias desta dissertacao
de mestrado e para emprestar ou vender tais copias somente para propdsitos académicos e
cientificos. O autor reserva outros direitos de publicacdo e nenhuma parte desta dissertagao

de mestrado pode ser reproduzida sem autorizagao por escrito do autor.

Geraldo Fabio Alves de Souza
Sobradinho / Brasilia — DF — Brasil
E-mail: fabiojf@gmail.com

v



A minha mie, sempre dedicada e zelosa. Minhas
irmas, Claudia e Aline.

A minha familia, especialmente V6 Rita e Vb
Geraldo!

E aos Amigos e Companheiros dessa jornada!



AGRADECIMENTOS

A caminhada comega no primeiro passo! Dificil ¢ precisar qual ¢ o primeiro passo. Neste
marco da caminhada académica ¢ facil perceber que foram muitas as pessoas maravilhosas

e generosas que cruzaram meu caminho, sé tenho mesmo que agradecer.

Logo de cara a de ser reconhecer a importancia do nicleo familiar. Mainha Dona Geralda,
Aline, Claudia, V0, Rodrigo, Ana, Alice, Ti@s e prim@s Afonso, Tonico, Z¢, Dym, Eliane,
Miguel, Cassio, Lia, Felipe, Julia, Wiliam, Camila, Cassia, Thiguaera, Leticia, Laura, Luiza,

Gigi, enfim... Familia Alves & Silva e seus desdobramentos. Gente pra chuchu!

Aos amigos, essenciais. De JF, da Universidade que me abriu as portas do conhecimento e
expandiu a minha mente trago muitas lembrancas e amigos sempre presentes. Do Circo, do
Carnaval, das andangas, da Vida... Amigos de outrora, do presente e de sempre: Irmao
Baleia, Carlos, Fernanda (ela vem chegando...), Alan, Fofao, Picacha, Bruno Cachaga,
Marquin, Gutemberg, camarada Cassio, Thais, Ana, Lela, Pedrao e todo cla Oliveira Duarte!
Antonio, Tuler, Ricardinho, Prea, Julio, Fabianny, Clarissa, Miguel, Miguel Mariano,
Thales, Digo, Talita, Aline, Carldo, Sansdo, Luiza, Baby, Mariana, Orlando, Caio, Bob
Nelson, Nil, Gena, Jack, Junior, Pepe, Akiba, Lana, Claire, Mark, Lucas, Fernando, Fred,
Marina, Olivia, Marcony, PH, Adans, Hermano, Geandra e mais um montao de gente bacana

que me incentiva, me lapida e mostra que hd motivos pra acreditar! Valeu, Galera!!!

Agradeco minha formagdo como Engenheiro Civil na Faculdade de Engenharia de Juiz de
Fora! Quanta gente querida e essencial, profissionais, éticos, cidaddaos, companheiros e
mestres! Fui muito feliz na UFJF. Lembro os queridos e indispensaveis professores que me
inspiram. Meu amigo e orientador Luiz Evaristo (com Z de Zoido), O Leal Fabiano Tosseti,
Da boa prosa e do violdo Mario Nalon. Muito obrigado a todos! Aos companheiros de
trabalho. Agradecimento especial ao Marcelo e ao Gustavo. Salve Bento e Angélica! Na

docéncia grandes amigos e experiencia! E seguimos aprendendo!

No PECC fui acolhido pela querida e sempre atenciosa Professora Valdirene, muito obrigado
por tudo. Pela orientagdo e amparo na condugdo dos trabalhos e na escrita, mas também pelo
apoio que sempre ultrapassou os limites da nossa pesquisa. As dicas e as trocas de

experiéncia e o exemplo que seguem para toda vida. Obrigado de coragdo, minha Professora!

vi



E nesse capitulo foram importantes os amigos e companheiros de combate no PECC. Sem
duvida imprescindiveis! Cada um ao seu modo, mais ou menos intensamente, agradeco a
convivéncia e amizade. Listo com receio do esquecimento, mas ndo posso deixar de citar os
companheiros que foram necessarios. Na Reparti¢a: Antonildo, Alexandre, larly, Mauricio,
Thiarley, Renam (meu corretor, Muito Obrigado!), Pedro Thiago Mohamed, Cassia, Divino,
Yuri, Carla, Patricia, Augusto do cha Pipi, Isabel, Gabriel, Wilson, Maria, Javier, Karine,
Lulu, Renk, Nezin... enfim! Os colegas que ainda que poucas vezes proporcionaram
momentos de descontracdo, debates, festas, polémicas e tudo mais que fez da minha
passagem pelo PECC uma historia que vou gostar de lembrar! E claro! Os que estdo por vir:
Calebe e Jhonata (“#OCalaébao!”, Anota ai!). Aqui entra também o mestre da secretaria:

Valeu, Ricardao!

Na busca por um tema que preenchesse um pouco a ansia de sair do lugar comum e tentar
fazer algo para contribuir com a melhoria do nosso mundo, entre idas e vindas e muitos
encontros, alguns inusitados, tive a felicidade de encontrar o Professor Jaime Almeida da

FAU/UnB. Obrigado pelas conversas e pela proposta de trabalho com o Cacto.

J& que eu tinha um tema, precisava de material para tocar a pesquisa. E o Universo nao tardou
em revelar o mapa do tesouro da minha pesquisa. O achado num dia inesperado, por assim
dizer, o Jardim do Sr. Jaime. Sempre generosamente proveu as cactdceas para desenvolver

meu trabalho. Muito grato!

Na sequéncia, ele também se fez presente para da o apoio que faltava! Professor Fabricio
Machado 1Q/UnB. Pessoa especial e generosa que prontamente acolheu nossa proposta e
abriu as portas do seu laboratorio sempre disposto a contribuir e ajudar no desenvolvimento
do trabalho. Muito feliz pelo acolhimento e recepcdo de toda a equipe do LDPQ. Bons
momentos que levo. Agrade¢o aos amigos queridos que tdo bem me receberam Gabriel,
Mari, Mr. Robson, Erislene, Alan, Thayse, Weslany, Menino Aruan, Professora Simone e

todos os outros.

Diz o proverbio africano: é preciso uma aldeia para educar uma crianga. Assim também ¢
para formar um mestre! Obrigado aos Professores do programa pela troca, pelo aprendizado
e pela disposicdo em construir um pais € uma sociedade melhor com a dedicagao a docéncia
e a Universidade publica. Professor Jodo Henrique (grande carinho por este que me
recepcionou ¢ me acompanhou até a banca!), Professora Eugenia, Professor Claudio,

Professor Bauer, Professora Rosa e todos os outros professores do programa. Ha que se

vii



destacar que o plural e o contraditério sdo essenciais a vida académica. Se ndo ha o

questionamento a ciéncia ndo avanga, a vida ndo avanga. E tudo ¢ experiéncia!

E teve ele que veio certificar o trabalho! Agradecimento especial ao professor Normando
Perazzo que sempre generosamente acolheu o pedido de participar da banca e contribuir para
melhorar o trabalho. Pessoa especial que ha muito milita na engenharia social! Obrigado por

tudo, Professor!

Para conseguir concluir o trabalho muita gente contribuiu. Cedeu tempo e atencdo. O que
me mostra que a solidariedade e fraternidade ¢ o caminho. Meus agradecimentos a
Professora Yovanca, aos técnicos da CAIQ/UnB (especialmente ela, minha amiga querida,
Lenine!!), Vilson Dalas UnB - Gana, Geraldo Manjerona USP, Professor Nilson Geologia-
UnB, e também as técnicas Isabela e Iris. Ao pessoal do SG 12, cito o sempre sorridente
Romario no comando do Xerox, Seu Oswaldo e Seu Z¢ na guarnigdo, as tias da limpeza e os
técnicos do laboratério. Obrigado UnB, CAPES e CNPQ e todos que acreditam, lutam e

constroem a Universidade Publica Gratuita e referenciada na qualidade.

Os meus vizinhos que sempre presentes para um papo ou uma comidinha quebrando a rotina

e revigorava a mente. Obrigado, Marisa, Mariana, Juliana e Jesio.

Enfim, a todos aqueles que de uma maneira ou de outra contribuiram para que este percurso
pudesse ser concluido, meu sincero e fraterno MUITO OBRIGADO! E continuemos a
caminhada com o olhar no horizonte! Como diz Galeano: “A utopia esta la no horizonte. Me
aproximo dois passos, ela se afasta dois passos. Caminho dez passos e o horizonte corre dez
passos. Por mais que eu caminhe, jamais alcangarei. Para que serve a utopia? Serve para

isso: para que eu ndo deixe de caminhar.”

viii



O medo da origem ao mal

O homem coletivo sente a necessidade de lutar
O orgulho, a arrogancia, a gléria

Enche a imaginagé&o de dominio

Sao demobnios os que destroem o poder

Bravio da humanidade

O Josué eu nunca vi tamanha desgraca

Quanto mais miséria tem, mais urubu ameaca

Peguei um balaio fui na feira roubar tomate e cebola
la passando uma véia e pegou a minha cenoura
"Aé minha véia deixa a cenoura aqui

Com a barriga vazia eu ndo consigo dormir"

E com o bucho mais cheio comecei a pensar

Que eu me organizando posso desorganizar

Que eu desorganizando posso me organizar

Que eu me desorganizando posso me organizar.

Chico Science

X



RESUMO

AVALIACAO DA UTILIZACAO DE ADITIVO BIOPOLIMERICO EXTRAIDO
DO CACTO OPUNTIA FICUS-INDICA EM PASTAS E MICROCONCRETOS DE
CIMENTO PORTLAND

Autor: Geraldo Fabio Alves de Souza

Orientador: Valdirene Maria Silva Capuzzo, DSc

Coorientador: Fabricio Machado Silva, DSc

Programa de Pés-graduaciio em Estruturas e Construcgao Civil

Brasilia, janeiro 2019

Os biopolimeros sdo parte da historia da humanidade, hé indicios do uso desde 400 a.C.. Os
primeiros registros como materiais de constru¢do sdo de Vitriivio no séc. I a.C, que em seus
manuscritos indicava o uso destes materiais em situacdes especiais. Nas Américas, 0s povos
pré-colombianos utilizaram o cacto Opuntia ficus indica, a palma forrageira, na construcao
de piramides que ainda resistem. No cendrio atual os biopolimeros estdo em franca ascensao
no mercado mundial, como alternativa aos polimeros da industria petroquimica. Neste
trabalho a mucilagem da palma forrageira, coletada no Distrito Federal, foi avaliada como
aditivo biopolimérico para pastas e microconcretos de cimento Portland, utilizando
metodologia de producdo simplificada e acessivel. A extracao da mucilagem foi a frio por
imersdo em agua (1:3) e a concentragdo de so6lidos fixada em 0,45%. Foi realizada a
caracterizacdo do aditivo e avaliados os efeitos em pastas e microconcretos com diferentes
teores de substitui¢do (0%, 10%, 20%, 40% e 100%) da 4gua de amassamento pelo aditivo. A
dosagem variou de 0,02 a 0,2 % da massa de cimento. Nos microconcretos foram avaliadas
a consisténcia, resisténcia compressao (1, 3, 7, 28 e 180 dias) e a absor¢do de agua por
imersdo e por capilaridade. Nas pastas de cimento as andlises foram feitas a partir da
porosimetria por intrusdo de mercurio, difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho
e analise termogravimétrica. As amostras aditivadas tiveram aumento da viscosidade e da
tensao de escoamento, no estado fresco. No estado endurecido, aos 28 dias, ndo houveram
alteracdes significativas na porosidade. Contudo, os tracos aditivados tiveram ganho de
resisténcia de até 17% em relacdo a referéncia. Aparentemente, o aditivo influencia na
formagdo de carbonato de célcio. Aos 180 dias ndo foram identificados efeitos prejudiciais
gerados pelo aditivo e a dosagem de 0,02% (10% da agua de amassamento) teve aumento

de 9% da resisténcia a compressdo simples.

Palavras chaves: Aditivo Biopolimérico, Biopolimero, Opuntia ficus-indica, Microconcreto



ABSTRACT

EVALUATION OF THE USE OF BIOPOLYMER ADMIXTURE EXTRACTED
FROM CACTUS OPUNTIA FICUS-INDICA IN PORTLAND CEMENT PASTES
AND MICROCONCRETES

Author: Geraldo Fabio Alves de Souza

Adyvisor: Valdirene Maria Silva Capuzzo, DSc

Coadvisor: Fabricio Machado Silva, DSc

Postgraduate Program in Structures and Civil Construction

Brasilia, January 2019

Biopolymers are part of the history of humanity, there are indications of its use since 400

b.C. The earliest records as building materials are from Vitruvius in the century I a.C, who
in his manuscripts indicated the use of these materials in special situations. In the Americas,
pre-Columbian folks used the cactus Opuntia ficus indica, the forage palm, in the
construction of pyramids that still resist. In the current scenario biopolymers are on the rise
in the world market, as an alternative to polymers of petrochemical industry. In this work
the forage palm mucilage, collected in the Federal District, was evaluated as a biopolymer
additive for Portland cement pastes and microconcretes using a simplified and accessible
production methodology. The extraction of the mucilage was cold by immersion in water (1:
3) and the solids concentration set at 0.45%. It was carried out the characterization of the
additive and evaluated the effects in pastes and microconcretes with different levels of
substitution (0%, 10%, 20%, 40% and 100%) of the mixture water by the additive. The
dosage ranged from 0.02 to 0.2% of the cement mass. In the microconcretes, the consistency,
compressive strength (1, 3, 7, 28 and 180 days) and the absorption of water by immersion
and by capillarity were evaluated. In the cement pastes the analysis were made from the
porosimetry by mercury intrusion, x-ray diffraction, infrared spectroscopy and
thermogravimetric analysis. The additive samples had an increase in viscosity and yield
stress in the fresh state. In the hardened state, at 28 days, there were no significant changes
in porosity. However, the additive traits had resistance gain of up to 17% relative to the
reference. Apparently, the additive influences the formation of calcium carbonate. At 180
days no harmful effects from the additive were identified and the 0.02% (10% of the mixture

water) dosage had a 9% increase in simple compressive strength.

Keywords: Biopolymer Admixture, Natural admixture, Opuntia ficus-indica, Cement

Portland.
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1 INTRODUCAO

A histodria das construcdes estd relacionada com a histéria da humanidade. Os materiais de
construcado utilizados tém sido essenciais para a evolu¢do humana e nossos padrdes de vida.
As mudangas de habitos e muitas das transformagdes sociais ocorreram pelos avancos na
forma de construir. O surgimento de novos materiais trouxe mudangas nas formas de
construir e organizar as cidades e consequéncias nas dinamicas das sociedades. Permitiu a
adaptacdo a uma grande variedade de climas e assim se tornar uma espécie global. Os abrigos
humanos eram, a principio, muito simples e talvez durassem apenas alguns dias ou meses.
Com o tempo, no entanto, as estruturas temporarias evoluiram para formas altamente

refinadas e gradualmente mais durdveis (CHANG, PAO-CHI; SWENSON, 2017).

A nogao de temporalidade € crucial no desenvolvimento da espécie humana. A transi¢do da
vida ndmade para a rotina de permanéncia em um local incide na preocupagdo com a
durabilidade das constru¢des. S6 pode haver o desenvolvimento da sociedade se as
edificagdes tiverem um minimo de vida util permitindo a dedicagdo a outras atividades
(RABINOVICH, 1992). A importancia da solidez das obras, sobretudo das habita¢des, pode
ser contextualizada em muitos aspectos da humanidade. Estdo presentes desde as estorias
infantis, como os trés porquinhos, até as enigmaticas e imperiosas civilizagdes antigas como

os Asteca, os Maia e os Egipcios.

As técnicas construtivas evoluiram, constroi-se com grande velocidade e usando uma
variedade de materiais muito superior aos nossos ancestrais. Atualmente as construgdes

envolvem um sistema diversificado e complexo definido como industria da construgao.

Por outro lado, também surgiram preocupacdes com relag@o ao estilo de vida que, por vezes,
parece ser insustentavel, especialmente pelo impacto ambiental e social. Visivel sobretudo
nas grandes cidades dos paises mais desiguais (ou em desenvolvimento como costumam ser
referidos). Antagonicamente, materiais com alta tecnologia muitas vezes, na vida pratica, se
revelam com baixa durabilidade. As patologias surgem nas primeiras idades e imponentes
edificios ou suas partes, ndo raro, apresentam desempenho inadequado e uma vida util
limitada. A inclusdo de grande parcela da populagdo sem acesso a moradia ou em condig¢des
precarias também ¢ um problema relacionado a constru¢do moderna. Ou seja, o desafio € o
mesmo do passado, como tornar as construgdes mais durdveis e funcionais, mas agora

também hé preocupagdes com os impactos ambientais e sociais.



E se hoje hd um grande empenho na busca de solugdes para a questdo da durabilidade e
desempenho das construcdes, parece razoavel se inspirar nas maravilhosas obras que
avangam no tempo e rompem milhares de anos de existéncia. Das grandes obras
consideradas patriménio mundial da humanidade grande parte foram construidas com
recursos naturais locais de baixa tecnologia. Sem nenhum material sintético, os insumos se
resumem, em geral, a terra, aditivos organicos, fibras vegetais e cal, as vezes adicdes
minerais (SMITH; PEYRATOUT, 2014). Os biopolimeros tém destaques nas obras
historicas. O betume usado na Babilonia (4000 a.C.), a argamassa betuminosa em Mohenjo-
daro e Harappa (3000 a. C.) e também em Tigris (1300 a.C.) sdo alguns exemplos. A Grande
Muralha da China (século II a.C.) foi construida com materiais biopoliméricos como

albumina, sangue e pasta de arroz (SUSILORINI et al., 2014).

Na América central, no México, os povos pré-colombianos, construiram a cidade dos
Deuses, Teotihuacan, com gigantescas piramides. A piramide do sol por exemplo, mede
cerca de 65 m de altura e se aproxima dos dois mil anos de existéncia. Os materiais utilizados
foram areia vulcanica local, cal, fibras de algodao, pedra e um biopolimero, a mucilagem do

cacto Opuntia ficus-indica (OF]) (MONTES et al., 2004).

O interesse por materiais biosustentaveis e naturais tém sido ampliado. As construgdes eco-
eficientes e sustentaveis ganham destaque por todo mundo. Com o crescimento da
bioconstrugdo tém surgido novas tecnologias para otimizar os processos de construcao

naturais dos mais tradicionais aos mais alternativos (FABBRI; MOREL, 2016).

Uma outra vertente que cresce ¢ tornar materiais industrializados convencionais menos
agressivos ao meio ambiente, como acontece com os materiais cimenticios. Sendo o material
de construcdo industrial mais utilizado em todo mundo, incorporar materiais naturais em sua
formulagdo para reduzir impactos ambientais ¢ uma proposta valiosa (PACHECO-TORGAL
et al., 2013). Os biopolimeros estdo em ascensdo neste cendrio e sdo considerados uma

opg¢ao promissora.

A matéria-prima principal para manufatura dos biopolimeros ¢ uma fonte de carbono
renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala
(PRADELLA, 2006). Materiais constituidos de proteinas, polissacarideos, adcidos graxos e
outros podem ser usados como aditivos naturais. O uso destes materiais em argamassas ¢

antigo e tradicional e continuam sendo usados até os dias atuais em paises latinos. Tém a



vantagem adicional do menor custo e minimos impactos ambientais para sintetizagdo

(VENTOL et al. 2011).

Sdo produtos que habitualmente aumentam a durabilidade dos materiais contribuindo assim
para a reducdo do consumo de recursos e geracao de residuos em fun¢ao do aumento da vida
util das edificagdes. Outra vantagem ¢ a possibilidade de desenvolvimento de tecnologias de
facil acesso com processos simplificados. Tudo isso favorece a popularizacdo dessas
tecnologias, fator de suma importancia para a reducdo do consumo de materiais em uma

perspectiva global.

A utilizagdo de aditivos organicos biopoliméricos em materiais cimenticios ndo ¢é recente e
ja se consolidou como uma opg¢do viavel para a redugdo dos impactos ambientais
(PACHECO-TORGAL; IVANOV; KARAK, 2016). Na construgdo civil, o principal
consumo dos aditivos biopoliméricos ¢ em materiais cimenticios. O crescimento do setor
tem sido observado nas ultimas décadas, ha uma tendéncia mundial. No ano 2000 ja
representava 15 % do mercado mundial de aditivos para concreto. (PLANK, 2005). No
Brasil, essas também sdo propostas de politicas publicas para a construgdo sustentavel

(CBCS; MMA; PNUMA, 2014).

Muito popular no México, o cacto Opuntia spp. tem aplicagdo desde a alimentagdo de
pessoas e animais até usos variados na industria e também na constru¢do civil. Do cacto
Opuntia spp. se extrai a mucilagem, um biopolimero de larga aplicagdo, usado hé milhares
de anos (SAENZ et al., 2013). A mucilagem do Opuntia ficus-indica é um composto de
complexos polissacarideos, capazes de absorver grandes quantidades de 4gua, dissolvendo-
se e dispersando-se para formar coloides viscosos ou gelatinosos (SEPULVEDA et al.,
2007). Os indios mexicanos utilizaram nas constru¢des em Teotihuacan, em argamassas ou
estuques a base de cal para melhorar o desempenho, trabalhabilidade e durabilidade
(RODRIGUEZ-NAVARRO et al.,, 2017). No Brasil o Opuntia indica spp. ¢ bastante

conhecido como palma forrageira.

Diversos pesquisadores tém estudado a influéncia da mucilagem do Opuntia ficus-indica em
materiais cimenticios. Torres-Acosta e Martinez (2005), Ramirez-Arellanes et al. (2012),
Leén-Martinez et al. (2014) e Martinez-Molina et al. (2015) destacam os seguintes
resultados: modificagdo da viscosidade no estado fresco, aumento do tempo de pega,
inibicdo da corrosdo do aco de armadura, reducdo das retracdes por secagem e autdogena,

aumento das propriedades mecanicas, reducdo da porosidade e consequente redugdo na
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absor¢do e permeabilidade a agua. Estes resultados podem melhorar a durabilidade e

desempenho do material.

A planta ¢ de cultivo facil, tem grande popularidade em regides como o semiarido brasileiro.
No mundo, o Brasil tem evidéncia no cultivo da palma forrageira, com érea estimada em
600 mil ha, sendo predominante a espécie Opuntia ficus-indica (SILVA, 2012). H4 intmeros
usos industriais da planta que estdo em franco desenvolvimento. Um levantamento sobre os

usos e pesquisas no Brasil e no mundo mostra a importancia da planta (VILA NOVA, 2018).

Neste trabalho foi avaliado o uso da palma forrageira como aditivo natural para materiais
cimenticios. Este trabalho comprova o potencial de uso da mucilagem do Opuntia ficus-
indica como aditivo para materiais cimenticios, destacando a agdo da pectina como principal

componente e a importancia da dosagem apropriada do aditivo para o fim esperado.

Além dos beneficios em termos da performance do material aditivado, ha de se destacar os
beneficios sociais e econdmicos possiveis com este produto. A palma como aditivo pode ter
um impacto social relevante, proporcionando um valor agregado e enriquecendo a cadeia

produtiva.

1.1 Motivacido e importancia do tema

A professora Erminia Maricato, na publicagdo “cidades sustentaveis” (2011) relembra que
reiteradamente autores que estudaram a sociedade brasileira apontam uma tradicdo de
dominacdo cultural, intelectual, cientifica e tecnologica que dificulta o actiimulo de
conhecimento e a solu¢do de problemas locais. Em sua busca para construir cidades
verdadeiramente democraticas e sustentaveis, a professora arquiteta, com longa trajetéria de
militdncia nas areas de habitacdo, saneamento e mobilidade urbana no Brasil, traz para o
debate a necessidade de reorientar a formacao dos engenheiros para um ensino cientifico e
tecnologico mais engajado com a realidade brasileira. Muitos sdo os contrastes no nosso
pais. Enquanto ainda temos sérios problemas primarios, como os ligados ao saneamento e
as doencas tropicais, as Universidades buscam parcerias com pesquisadores e temas que
interessam, na maioria das vezes, aos paises desenvolvidos. A maior parte dos estudos
financiados por recursos publicos se da em paises do capitalismo central em detrimento de

parcerias com paises de realidade mais proxima da nossa como a India ou a Africa do Sul.

O relatorio “Aspectos da construcao sustentavel no Brasil e promogao de politicas publicas”

(CBCS; MMA; PNUMA, 2014) aponta a necessidade de seguir a tendéncia internacional de
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aceleracdo da inovacdo em materiais e produtos da construgdo, voltados para a
sustentabilidade e reduzir a contribuicdo dos materiais de constru¢do para as mudangas
climaticas. Particularmente materiais produzidos em grande escala como o ago e o concreto.

Também destaca a necessidade de maximizag¢do da vida util de componentes e edificios.

Por outro lado, a andlise de publicagdes articuladas com a construg¢do sustentavel brasileira,
mostrou que as agdes sugeridas se abstém de referéncias ao tema da inclusdo social. A
sustentabilidade passa a ser contraditoria s6 com ambiental e excluindo o social. Na analise
dos documentos que inserem o setor da construgcdo civil brasileira nas preocupagdes e
estratégias para a preservagao dos recursos naturais estdo ausentes discussdes de programas

de habitagdes para o publico de baixa renda (BASSETTO, 2016).

Buscando contribuir com o cendrio exposto, o presente trabalho apresenta a utilizagdo da
mucilagem do cacto Opuntia spp. como aditivo em materiais cimenticios. O aditivo proposto
foi denominado MOFI para diferenciar de outras situagdes de uso da mucilagem uma vez
que nesse trabalho privilegiou-se os processos mais simplificados e com reduzida energia
envolvida na elaboragdo do aditivo. Na aplicacdo o aditivo ndo traz nenhuma complexidade

a processos ja consolidados.

A pesquisa aqui apresentada estd inserida em uma perspectiva global que se observa nos
ultimos anos com aumento substancial de publicagdes na area de biopolimeros e também na
reducdo de impactos ambientais. Como fonte de matéria prima o cacto ¢ um cultivar de
grande importancia econdmica e social no continente Americano. Com varias pesquisas em
paises como México e Chile. No Brasil a planta tem destaque especial para regido nordeste.
Para o programa de pds-graduacdo em estruturas e construgao civil da UnB o tema contribui
na area de materiais de constru¢do na linha de pesquisa referente a Tecnologia, Processos,

Componentes e Materiais de Construgao:

1.2 Objetivo geral

Produgao do aditivo MOFI, utilizando metodologia simplificada e acessivel para a extragdo
da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica. Aplicacdo e avaliacdo do aditivo MOFI, em

diferentes dosagens de microconcretos e pastas de cimento Portland.



1.3 Objetivos especificos

I - Extracdo da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica e caracterizagdo para uso como
aditivo para pastas e microconcretos de cimento Portland;

IT - Avaliar o comportamento de microconcretos, no estado fresco, produzidos com
diferentes teores do aditivo MOFI (0%, 10%, 20%, 40%, 100% de substituigdo da
agua de amassamento).

IIT - Avaliar o comportamento de microconcretos, no estado endurecido, produzidos com
diferentes teores do aditivo MOFI (0%, 10%, 20%, 40%, 100% de substituicdo da
agua de amassamento).

IV - Avaliar o comportamento de pastas de cimento, no estado endurecido, produzidas
com diferentes teores do aditivo MOFI (0%, 10%, 20%, 40%, 100% de substitui¢ao

da dgua de amassamento).



2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sdo abordados os conceitos pertinentes a utilizacdo de biopolimeros na
construgdo civil necessarios ao entendimento deste trabalho. E apresentado o contexto
mundial, histérico e atual, do uso de bioaditivos em construgdes. Com destaque na utilizagao
da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica, e um biopolimero em especial, presente na sua
composicdo, a pectina. Por fim, foi feita revisdo bibliografica de aplicacdo da mucilagem em

matérias de construcdo, especialmente em matrizes cimenticias.

2.1 Biopolimeros

Polimeros sdo macromoléculas com unidades de repeticdo menores, os monomeros. Estes
compostos podem ser naturais ou sintéticos. As matérias primas utilizadas na producdo de
polimeros sintéticos sdo, em geral, de origem fossil. Ou seja, fontes ndo renovaveis, como
petroleo, carvdo mineral e gas natural. Os polimeros naturais podem ter origem bioldgica
(vegetal e animal) ou mineral. Os biopolimeros sdo polimeros produzidos a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis. As fontes renovaveis sdo assim conhecidas por
possuirem um ciclo de vida mais curto comparado com fontes fosseis. Os biopolimeros
podem ter o processo de producdo controlado industrialmente, por fermentagdo de bactérias

e fungos, por exemplo (BRITO et al., 2011).

A maioria dos materiais formados na natureza, durante os ciclos de vida de plantas, animais,
bactérias e fungos, sdo biopolimeros naturais ou compdsitos com matriz polimérica. Sao
classificados estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas.
Comercialmente, a matéria-prima principal para manufatura dos biopolimeros ¢ uma fonte
de carbono renovavel. Geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga
escala como cana-de-acucar, milho, batata, trigo e beterraba; ou um 6leo vegetal extraido de

soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa (PRADELLA, 2006).

2.1.1 Uso dos biopolimeros na Construcao Civil

Os biopolimeros como aditivos tém papel fundamental nos materiais de construgdo. Devido
a essas praticas ancestrais varias edificagdes se mantém resistentes a acdo do tempo por
séculos e até milénios. Historicamente na constru¢dao civil ha relatos de diversificados
bioaditivos, por exemplo, massa de centeio, soro de leite ou caseina ou leite coalho, farinhas

e amidos, mucilagem de cactos, 6leos e ceras ou resinas de plantas, sangue e gorduras



animal. As aplicagdes objetivam endurecer e regular a qualidade de fixagdo dos materiais de
constru¢cdo (CHANDRA; AAVIK, 1987). Os famosos manuscritos de Vitravio, datados do
séc. I a.C., ja relatavam o uso de biopolimeros na construcdo. A hidratag¢do da cal virgem,
para as juntas dos tubos de agua e na aplicacdo de ladrilhos em pavimentos, era recomendada
ser feita com a mistura de solo junto com 6leos ou gorduras (EIRES; CAMOES; JALALI,
2014).

Apesar de ser um conhecimento valioso capaz de melhorar o desempenho e aumentar a
durabilidade das construgdes, muitas das técnicas foram ficando em desuso, certamente, pelo
preconceito com produtos naturais, que muitas vezes sao erroneamente associados a pobreza,
a exemplo das obras de terra. Mas se os biopolimeros foram sendo deixados para tras, os
polimeros sintéticos ganharam destaque. A pesquisa e o desenvolvimento de materiais

poliméricos para utilizagdo na constru¢do ocorreram de maneira muito intensa.

Considerando os conhecimentos cientifico € os materiais modernos, o conceito de
modificacdo dos materiais com polimeros também ndo ¢é recente. O registro da primeira
patente com o conceito atual de concreto modificado por polimero data de 1924. Com
pesquisas consideraveis as modifica¢cdes nos materiais sdo efetivas e profundas. Polimeros
sdo empregados em materiais a base de cimento para melhorar propriedades como reologia
impermeabilidade, durabilidade e capacidade de adesdo em outros substratos (OHAMA,

1998).

Os polimeros sdo uma realidade em varias aplicagdes da industria da construgao civil. Cita-
se 0 uso de polimeros para otimizar o desempenho de argamassas e concretos. O uso do latex
polimérico, resinas soliiveis em agua e resinas epoxi teve um grande crescimento e aceitacao
em todo o mundo. J4 na década de 90 paises desenvolvidos tinham ampla adesdo e
dispunham de padroniza¢des e normas para o uso de polimeros em materiais cimenticios.
EUA, Japdo, Reino Unido e Alemanha eram paises que tinham normatizados métodos de

ensaio e requisitos de qualidade, por exemplo (OHAMA; RAMACHANDRAN, 1996).

O fornecimento dos recursos para a industria de polimeros sintéticos ¢ primordialmente feito
pela industria petrolifera. Muitas questdes envolvendo essa fonte de matéria prima se
tornardo mais controversas e destacadas nos Ultimos tempos tornando-se barreiras a
producdo de polimeros derivados de fosseis. Sdo temas como a escassez do petrdleo no
mundo, as guerras em torno da mais bélica das commodities. Julga-se que pelo menos um

quarto de todos os conflitos no mundo envolve o petrdleo. Os grandes desastres ambientais
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também tém relevancia incontestavel e a migragdo da exploragdo petrolifera para 4guas mais

profundas significa maiores riscos (PACHECO-TORGAL; IVANOV; KARAK, 2016)

Outro ponto sobre os polimeros sintético sdo os pregos. Materiais derivados de fosseis nao
sdo acessiveis a grande maioria da populagdo mundial. Biopolimeros com materiais
regionais tendem a ser mais acessiveis (CHANG, ILHAN; JEON; CHO, 2015). A utilizagao
de biopolimeros pode contribuir para a economia e desenvolvimento local, tanto no cultivo

da matéria prima como na produgdo e uso do produto final.

Por questdes como as anteriores, a busca por tecnologias biodegradaveis, com base em
matéria prima renovavel, consideradas “amigas do meio ambiente”, tem sido justificada. Os
biopolimeros estdo novamente retomando a cena. Ainda sdo uma fracdo pequena da industria
de polimeros, mas o crescimento da demanda tem sido estrondoso. No campo das pesquisas,
o aumento no nimero de citagdes de publicacdes em polimeros de base bioldgica tem

aumentado sobremaneira (PACHECO-TORGAL; IVANOV; KARAK, 2016)

A ampliagdo da demanda de utilizacdio de biopolimeros, aliado ao aumento das
regulamentagdes ambientais restritivas aos fosseis, tem permitido um desenvolvimento
tecnologico com impacto no preco e na produgdo destes produtos. De 2009 a 2011, o
mercado global de bioplasticos aumentou de 249.000 toneladas para 1.161.000 toneladas
anuais (4,6 vezes). No inicio dos anos 2000 os biopolimeros eram 35 a 100 vezes mais caros
do que os polimeros petroquimicos convencionais. A diferenca de pregos diminuiu para 2,5

a 7,5 vezes em 2007 (CHANG, ILHAN; JEON; CHO, 2015)

Os biopolimeros atualmente sdo aplicados em diversos campos, incluindo medicamentos,
alimentos, cosméticos e agroquimicos, e seus mercados tém crescido mais de 23% ao ano

desde 2010 (CHANG, ILHAN; JEON; CHO, 2015).

Atualmente, a produgdo de concretos e argamassas com cimento Portland, em geral, sdo
formulados com aditivos, especialmente quando se requer alto desempenho. Os aditivos
biopolimeros encontram aplicacdo e estdo em ascensdo. O mercado global de aditivos para
concreto ja no do no ano 2000 estava em torno de 13% com a participacdo de mais de 500

misturas biologicas e biodegradaveis diferentes (PLANK, 2004).

Na tecnologia de producao dos insumos para biopolimeros, o Brasil tem posi¢cdo de destaque.
Ha grupos de pesquisas, que colocam o pais na linha de frente do setor, especialmente os

ligados as instituicdes publicas. O Brasil tem posi¢do privilegiada, isto oferece a
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oportunidade para tornar-se plataforma mundial produtora e exportadora de biopolimeros

(PRADELLA, 2006).

A mucilagem extraida do cacto Opuntia ficus indica (OFT), no Brasil muito conhecido como
palma forrageira, ¢ um material biopolimérico que tem um potencial industrial que comeca
a ser descoberto (MARTINEZ-MOLINA et al., 2015). O cacto OFI esta presente em quase
todo o mundo. Na américa latina tem destaque o Brasil como produtor. Apresenta como seus
principais atributos sua vasta disponibilidade, auséncia de entressafra, baixa necessidade de
tecnologia para cultivo, além de ser uma cultura bastante difundida, altamente resistente a

seca e de facil plantio (SOUZA FILHO, 2014).

2.1.2 Biopolimeros como aditivos para materiais cimenticios

A utilizacdo dos biopolimeros como aditivos para materiais cimenticios ¢ diversificada.
Alguns biopolimeros tém propriedades de superficie ativa e sdo eficientes agentes
incorporadores de ar em concreto ou argamassa (por exemplo, proteinas). Enquanto outros
contendo grupos carboxilicos sdo poderosos retardadores de pega para cimento e gesso (por
exemplo, &cido poli aspartico). Os efeitos de dispersdo sdo tipicamente conseguidos por
polimeros anidnicos quimicamente modificados com um peso molecular relativamente

baixo (por exemplo, lignosulfonatos) (PLANK, 2005).

O uso de polissacarideos como aditivo de materiais de construcdo ¢ conhecido e frequente.
Tanto os polissacéaridos vegetais como os microbianos sdo muito utilizados em misturas com
cimento e gipsita. Tém conhecidos efeitos sobre a hidratacdo das pastas de cimento. Os
efeitos sobre a pega sdo notdrios. Peschard et al. (2004) mostraram que os atrasos na
hidratagdo dependem do tipo de cimento e ha incremento com aumento da dosagem

polissacarideo/cimento, em peso.

Aditivos a base de éter-celulose sdo utilizados como retardadores da hidrata¢do do cimento,
agem sobre o tempo de pega e a curva de calor. Utilizando a dosagem de 0,5% a 2% em
relacdo a massa de cimento a precipitacdo de CH ¢ protelada. Uma variagdo de 0,25% para
0,5% na dosagem de aditivo a base de éster celulose aumentou o periodo de dorméncia de
210 para 285 minutos. Também reduziu o fluxo de calor e o pico de calor (NGUYEN et al.,
2014).

Os biopolimeros, em sua grande maioria, possuem proteinas. A proteina ¢ a mais importante
das macromoléculas bioldgicas. Estd presente em todo ser vivo e tem as mais variadas

10



fungdes. Sdo formadas por aminoacidos, ou peptideos, como também sdo chamados. Apesar
de haver uma estrutura geral, a sequéncia de aminoacidos ¢ Unica para cada proteina
especifica e ¢ determinada pelos genes. Uma proteina ¢ um grande polipeptidio, ou seja,
residuos de aminoacidos ligados entre si por ligacdes peptidicas. A ligagcdo peptidica ¢
covalente e ocorre pela unido entre o grupo carboxila de um aminoéacido com o grupo amina

de outro aminodacido, liberando 4gua (COSTA, 2018).

As cadeias polipeptidicas sdo tdo singulares aos compostos que Krizkova et al., (2014)
propuseram a identificagdo de aditivos organicos usados em argamassas de edificacdes

antigas, com séculos de vida, a partir do mapeamento dos peptideos.

As proteinas tém a capacidade de formar ligagdes praticamente irreversiveis, por isso
formam um adesivo poderoso. Existem varios efeitos que as proteinas naturais tém nas
argamassas (entrada de ar, hidrofobicidade, aceleracdo de pega, etc.). Algumas propriedades
dependem tanto da sequéncia dos aminoéacidos quanto da forma da cadeia polipeptidica. Por
seu carater anfifilico, as proteinas incorporam importantes mecanismos de ag¢do aos aditivos

organicos (FANG et al., 2015).

A amilopectina presente no arroz controla o crescimento do carbonato de célcio, produzindo
uma microestrutura compacta que ¢ provavelmente a razdo para o bom desempenho da

argamassa a base de cal, produzida pelos chineses (CENTAURO et al., 2017)

Chandra; Aavik (1987) buscaram elucidar os mecanismos de atuagdo das proteinas sobre a
hidratacdo. As moléculas de proteina sdo desnaturadas devido ao pH elevado da mistura o
que leva a abandonar a sua forma natural e expor as partes hidrofilicas e hidrofobas , Figura
1. Devido a hidrolise da cadeia proteica partes menores com menor peso molecular sdo
formadas. A parte hidrofilica em contato com a fase aquosa da matriz cimenticia interage e
reage com o Ca (OH)> produzindo complexos de calcio. Enquanto a outra parte deixa a

superficie hidr6foba em contato com o ar € responsavel pelo aumento no tempo de pega.

Com o tempo, o desenrolar da cadeia aumenta produzindo uma superficie mais hidrofobica
e a parte hidrofilica produz mais ligagdes cruzadas e produz mais complexos Ca quando
entra em contato com Ca (OH)>. Assim, a propriedade hidrofobica com adi¢do de proteina

aumenta com o decorrer do tempo (CENTAURO et al., 2017).
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Forma Nativa

Desnaturacio

Proteina
Desnaturada

Figura 1 — Modelo de desnaturacdo de proteinas (CHANDRA; AAVIK, 1987).

Um mecanismo essencial relacionado aos biopolimeros ¢ a adsor¢ao que ocorre na superficie
dos componentes do cimento hidratados ou ndo. Na revisdo sobre o impacto de ésteres de
celulose (CEs) soliveis em 4gua nas argamassas, feita por Nguyen et al. (2014), sdo
discutido algumas propostas usuais para explicacdo dos mecanismos de adsor¢do de

biopolimeros no cimento, Figura 2.

{a) Pontede ih)
hldrogemo e
OR llil 0OR
0——H— ‘;82"__ -
OR OR
Cimento Cimento
Biopolimero Biopolimero
{c) Interagio (d) Fmg?.
hldrofoblca Eletrostatica
Lg—l OR
= D
N OR
Clmento :
Biopolimero Cimento Biopolimero

Figura 2 - mecanismos de adsor¢@o biopolimeros na hidratacdo do cimento (NGUYEN et al,,
2014).

Os biopolimeros podem ser adsorvidos em cimento ndo hidratado e nos produtos de
hidratagdo por meio da formagdo de pontes de hidrogénio entre grupos (—OH), nas cadeias
do biopolimero, € 0 oxigénio na superficie do cimento anidro e dos hidratos, Figura 2(a).
Adsor¢ao dos biopolimero pode ocorrer através da formagao de complexos entre (—OH), da
estrutura do biopolimero, e ions metalicos (como célcio, aluminio e ions de ferro) na
superficie do cimento anidro e dos hidratos Figura 2(b). Outra possibilidade sdo as intera¢des
entre os grupos hidrofébicos do biopolimero (por exemplo: —CH3) e a superficie do cimento

anidro e dos hidratos Figura 2(c). A adsor¢dao do CE pode ocorrer pela formacao de forgas
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eletrostaticas (forgas atrativas) que sdo induzidas pelas superficies carregadas de cimento
anidro e dos hidratos e grupos polares (—OH) do biopolimero, Figura 2(d) (NGUYEN et al,,
2014).

A adsorcdo de biopolimeros no cimento ¢ considerada critica para compreensdo de sua
influéncia na hidratagdo. E necessaria para determinar a dosagem limite para ser usada
evitando a formacao de pelicula sob os componentes do cimento. Podendo assim ser aplicada

em condi¢des de cura seca na mitigacao da perda de resisténcia (NGUYEN et al., 2014).

Os biopolimeros sdo usados para melhorar as caracteristicas dos materiais cimenticios,
porém, uma dosagem equivocada pode gerar impactos negativos em vez dos efeitos
positivos. Por exemplo, alteragdes reoldgicas com valores excessivos da tensdo de
escoamento e viscosidade. Efeito retardante na cinética da hidratagdo, com taxa indesejada
de desenvolvimento de resisténcia e nos tempos de pega. Também pode causar uma
quantidade excessiva de ar incorporado, que reduz as resisténcias dos materiais (NGUYEN

et al., 2014).

Uma aplicagdo dos biopolimeros como aditivo seria a utilizagdo para complementar a agao
de outros aditivos, como superplastificantes. Bezerra; Ferreira; Castro-Gomes (2011)
verificaram que a adicdo de biopolimeros alterava os cristais de etringita tornando-os
menores e aciculares. Conforme verificado por Plank; Hirsch (2007) a etringita determina a
dosagem de super plastificante em grande medida. Fatores como a taxa de formagdo, o
tamanho e a forma do cristal (area superficial) da etringita influenciam na dosagem do
superplastificante. Todas as outras fases iniciais da hidratacdo ndo mostram praticamente

nenhum efeito na dosagem do super plastificante.

Uma outra propriedade comum, e de todos os polissacarideos, ¢ a susceptibilidade a hidrélise
acida e catalisada por enzima (em graus variados). A extensdo da hidrélise das ligagdes
glicosidicas, isto ¢, a extensdo da despolimerizacdo, em um ambiente acido ¢ uma funcao da
estrutura do polissacarideo (suas unidades monoméricas e os tipos de ligagdes),
concentra¢do de acido (pH), temperatura e tempo a essa temperatura e pH. Eles sdo passiveis
de modificagdo quimica e bioquimica através de reagdes de seus grupos hidroxila e hidrdlise

de suas ligagdes glicosidicas.
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2.2 O cacto Opuntia ficus-indica

Conhecido por varios nomes no mundo, o cacto Opuntia ficus-indica — OFI no Brasil ¢
amplamente reconhecido como palma forrageira, em Portugal como Figueira da India e no
México como Nopal, Figura 1. Na literatura cientifica internacional ¢ comumente chamado
de Nopal ou Prickly pear cactus. E uma cultura agricola com alta capacidade de adaptacio
a diferentes condi¢des ambientais. Embora adequado a climas aridos e semiaridos, pode
prosperar em praticamente qualquer clima, exceto em temperaturas congelantes (SAENZ et

al., 2006). A classificacdo da planta ¢ a seguinte:

Reino Plantae

Divisao Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordem Caryophillales
Familia Cactaceae
Subfamilia Opuntioideae
Género Opuntia

Espécie ficus-indica

Nome binomial O. ficus-indica (L.)

Figura 3- Cacto Opuntia ficus-indica.

A planta ¢ arbustiva, suculenta e ramificada, tem porte varidvel, desde rasteiro até arboreo,
podendo alcangar até quatro metros de altura. E uma planta perene, fisicamente formada por
raiz e uma série de caules carnudos onde se encontram, consoante a época, flores e frutos,
Figura 4. O sistema radicular da planta OFT ¢ superficial, carnudo, possui uma distribui¢ao
horizontal e desenvolve caracteristicas xeromorficas que permitem a planta sobreviver a

periodos prolongados de seca (MARTINS, 2011).
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Em relagdo a sua morfologia, a parte aérea da planta é formada por segmentos designados
de cladddios ou raquetes, Figura 4, com aparéncia de folhas carnudas, sendo, no entanto,
caules modificados que estdo articulados uns aos outros. Em funcdo da disponibilidade
nutricional e de recursos hidricos, os cladédios podem alcancar até 60-70 cm de
comprimento e 2-3 cm de espessura. O crescimento dos cladodios demora cerca de 90 dias.
Em ambas as faces dos cladddios existem aréolas pequenas, que tém a capacidade de originar
novos cladodios, flores e raizes aéreas de acordo com as condigdes ambientais. O consumo
humano pode ocorrer desde quando medem cerca de 10-12 cm e sdo macios, no México se

chamam Nopalitos.(SAENZ et al., 2006).

A origem do cacto Opuntia spp ¢ mexicana. Evidéncias do conhecimento e utilizacdo do
OFI pelas primeiras populacdes mexicanas foram identificadas nas escavagdes
arqueologicas de Tamaulipas, Tehuacan e Puebla, onde foram encontrados artefatos com
vestigios de fibras de cladddios do nopal com cerca de 7 000 anos. Pesquisadores apontam
que o cacto teve grande destaque e uso para os impérios Asteca e Maia. Tamanha sua
importancia para o México que a bandeira nacional traz um exemplar do cacto onde esta
pousada uma aguia. Na América latina outros paises também utilizam a planta que ¢ muito
apreciada na culinaria e tem importante papel na agricultura. Na antiguidade, também ha

indicios do uso pelos povos de Nazca, no Peru (SAENZ et al., 2006; SAENZ et al., 2013).

Acredita-se que a planta tenha sido difundida no mundo pelos navegadores espanho6is em

fun¢do do corante carmim, produzido pelo inseto cochonilha, Figura 5. Outra razdo de

'Disponivel em http://www.alimentosargentinos.gob.ar/HomeAlimentos/Nutricion/fichaspdf/Ficha 41 Tuna.pdf acesso
em 26/11/2018
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difusdo da planta era a inclusdo de cactos frescos nas provisdes a bordo dos navios como
seguro contra o escorbuto, ja que a planta tem boas quantidades de vitamina C (SANTOS,
2016). Atualmente, a planta encontra-se espalhada por todos os continentes, distribuida por
uma grande variedade de condi¢des agroclimaticas, de forma silvestre ou cultivada. (SAENZ

et al,, 2013).

Figura 5 - Cochonilha do Carmim?.

O cacto OFI ¢ uma alternativa muito boa para a agricultura em areas onde os solos sdo
pobres, ou estdo empobrecendo, com resultados de producdo muito baixa de cultivares
tradicionais. Essa cultura estd aumentando seu valor econdmico nas exportacdes e estd se
tornando uma alternativa muito importante para as pessoas que vivem nas areas de produgdo
(SAENZ et al, 2006). Inclusive, na area ambiental, tem sido usado para prevenir a
degradacao do solo e controlar a desertificagdo (GUEVARA et al., 1997; NEFZAOUI; BEN
SALEM, 2002).

Segundo Inglese (1995), a palma forrageira € a cactacea de maior importancia econdmica no
mundo, com multiplos usos em diferentes paises. Tem importdncia como alimento
(forragem, fruta e verdura), na industria farmacéutica (uso medicinal e cosméticos), uso
ambiental (recuperacdo de areas degradadas, controle de erosdo e conservagao de solos),
cercas vivas e paisagismo, producao de corantes (cochonilha) e outras aplicagdes. No Brasil,

o uso como forragem ¢ o mais relevante.

Ha registros da palma forrageira no Brasil desde o século XVII quando foi introduzida para
a criagdo da cochonilha do carmim e producdo do corante carmim. Tempos depois, no

nordeste brasileiro, esse inseto se tornou uma das pragas-chave da cultura e dizimou palmais

2 Disponivel em https://commons.wikimedia.org/wiki/File: Cochonilha.jpg em 26/11/2018
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nos estados de Pernambuco e da Paraiba onde se plantava, em sua maioria, clones suscetiveis

ao inseto (LIRA, 2016).

O Brasil ¢ o maior produtor de palma forrageira da América Latina. A 4rea de produgao ¢
concentrada na regido nordeste com cerca de 500.000 hectares nos estados da Paraiba,
Pernambuco, Sergipe e Alagoas e mais recentemente estendido a outros estados, como a
Bahia, Rio Grande do Norte e Ceara. O cultivo ¢ feito por um grande nimero de pequenos
produtores e a maioria da producdo ¢ destinada a forragem. Com destaque na pesquisa e
tecnologia de producao intensiva, o pais possui os mais altos niveis de producdo e tecnologia

de massa seca e fresca de palma no mundo (FAO & ICARDA, 2017).

2.2.1 Propriedades fisico-quimicas do cacto Opuntia ficus-indica

A composi¢do quimica e as caracteristicas fisicas dos cladédios de OFI sdo influenciadas
por diversos fatores. Ha variagdes de acordo com o grau de maturacdo, condigdes edafo-
climaticas (tipo de solo, clima e condi¢cdes de crescimento), tratamento e condigdes pos-
colheita (SOUZA FILHO, 2014). E frequente a observagdo de diferencas quimicas entre
espécies e variedades genéticas na literatura (RIBEIRO et al., 2010).

Os processos envolvidos na andlise influenciam os resultados de caracterizagdo do cacto.
Ramirez-moreno et al. (2013) fizeram uma andlise do efeito da fervura na composicao fisico-
quimica dos cladodios do OFI, em duas variacdes da planta. Eles concluiram que
propriedades como o pH e a capacidade de retengdo de dgua da planta variam com a fervura.
Quando fervidos os cladodios constataram a diminui¢do da viscosidade e do pH (5,3 para
4,6). Também a reducdo de carboidratos e cinzas quando a planta foi aquecida. A capacidade

de reter agua varia de acordo com a espécie, o aquecimento pode ser favoravel ou nao.

Os principais constituintes dos cladédios de OFI s3ao hidratos de carbono complexos
(mucilagem, celulose, pectina), proteinas, fibras insoliveis e minerais. Também apresentam
na sua constituicdo compostos aromaticos (pigmentos), polifendis (em particular, alguns
flavonoides de interesse farmacéutico), lipidios (esterdis e acidos gordos), vitaminas

(vitamina C e E) e Carotenoides (betacaroteno) (STINTZING; CARLE, 2005).

Na Tabela 1sdo apresentados valores médios de composicao dos cladddios tanto para o peso
umido como para o peso seco. Citados na tabela, Stintzing e Carle (2005) fizeram um artigo
de revisdo abrangendo os dados de vérios trabalhos e Méndez et al.(2015) estudaram 20
amostras com variagdes do local e aspectos da planta (cor do fruto), na Espanha.
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Os dois principais componentes do cacto OFI sdo a dgua e os carboidratos. A agua representa
mais de 90% do peso dos cladédios frescos, podendo variar o volume com as condi¢des
climaticas. Com o material seco os polissacarideos sdo os mais representativos. Stintzing e
Carle (2005) citam a composi¢ao do cladodio de uma planta investigada, em 100 g de matéria
seca: 19,6 g - cinzas, 7,2 g - lipideos e ceras, 3,6 g - lignina, 21,6 g - celulose e hemicelulose

e 48 g - outros polissacarideos, sem avaliagdo das proteinas.

Componente Peso umido Peso seco
) (a) (b) (a)
Agua (g/100g) 88-95  94+0,78 -
Proteinas (g/100g) 05-1 0,30+0,07 4-10
Cinzas (g/100g) 1-2 1,08 £0,11 19-23
Fibra (g/100g) 1-2 2,7+0,41 18
Carboidratos (g/100g) 3-7 4,11+0,74 64 -171
Gorduras (g/100g) 0,2 - 1-4

Vitamina C (mg/100g) 7-22 1,83+0,33 -
Fendlicos (mg/100g) 8-9 128,8+294 -
pH 4,6 4,64+0,1 -

Tabela 1 — Composi¢ao quimica dos cladédios do OFI
(a)(STINTZING; CARLE, 2005) (b)(MENDEZ et al., 2015)

Celulose, hemicelulose, pectinas e lignina sdo os principais constituintes da parede celular
vegetal, apresentam proporgdes variaveis, dependendo da espécie e fase de crescimento da
planta. Estes constituintes sdo habitualmente quantificados pela fibra em detergente neutro
(NDF) (SOUZA FILHO, 2014). O teor de NDF em cladédios de OFI varia na literatura entre
19,87% e 38,52%. As concentragdes de fibra em detergente acido (ADF), constituida
principalmente por lignina e celulose, sdo mais baixas, entre 13,66% e 17,36% (SANTOS,

2016).

Os principais elementos quimicos presentes no cacto OFI sdo o potassio, célcio, fosforo,
magnésio e o sddio. O célcio tem um papel importante no processo de retencao de agua e
controle da pressdo osmdtica nas células vegetais, ocorre em grande parte como o oxalato
de calcio (CONTRERAS-PADILLA et al., 2011). O potassio, sodio e o calcio, em geral,
sdo encontrados com maior concentra¢do. Esta composi¢do sugere que essa planta pode
permanecer estavel por longos periodos, com minima ou nenhuma degradacdo de seus

produtos em meios altamente alcalinos (MARTINEZ-MOLINA et al., 2015).
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Na tabela 2 sdo apresentados os quantitativos médios dos elementos quimicos presentes (a)
em vinte amostras de raquetes da espécie OFI com variagdes de cor e tipos, na Espanha, a
técnica utilizada foi a espectrometria de absor¢do atomica (MENDEZ et al., 2015) e (b) os
valores médios de amostras de 3 variacdes da espécie OFI (diferentes grau de domesticacao),
no México, utilizou a técnica de espectrometria de massa (ASTELLO-GARCIA et al., 2015).
Os resultados deixam nitida a variacdo da composi¢do quimica, embora se trate da mesma

classificagdo de planta.

;. Peso seco (mg/100g)
elementos quimicos @ )
Potassio — K 224 + 74 2403
Calcio — Ca 177 £ 31 627
Sédio — Na 1,71 £0,99 63
Magnésio — Mg 94,1 +28,3 -
Manganés - Mn 780 +£241 x 107 13,8
Zinco — Zn 368 £208 x 107 .
Ferro — Fe 130 +49x 107 8,6
Cobre — Cu 63+31x10? .
Cromo - Cr 27+6x 107 .
Fosforo - P 16,32 + 6,49 0,09

Tabela 2 — Elementos quimicos presentes nos cladodios do OFI
(a) (MENDEZ et al., 2015) (b) (ASTELLO-GARCIA et al., 2015).

2.2.2 A mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica

A mucilagem dos cactos ¢ o liquido viscoso limpido e incolor secretado pelas partes do cacto
quando cortadas ou pressionadas. A producdo de mucilagem ¢ caracteristica da familia
Cactécea e desempenha um papel fundamental na retencdo e liberagao de d4gua. A mucilagem
também ¢ usada como reserva de alimento. Trata-se de um complexo heteropolissacarideo
composto por residuos de agucar de alto peso molecular (SAENZ; SEPULVEDA;
MATSUHIRO, 2004). Constitui um hidrocoloide com excelente capacidade de absor¢do de
agua, alto peso molecular e comportamento polieletrolitico (a viscosidade alta em funcao da
concentragdo de ions) (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015). O mecanismo de liberagao
da mucilagem na planta atuam como agente protetor e diminui os danos aos tecidos, quando

ha variagdes de temperatura (BOUAOUINE et al., 2018).

Entre as plantas ¢ muito comum a presenca de polissacarideos capazes de formar géis. Nas

plantas superiores temos a pectina e nas algas os alginatos. Os xantanos bacterianos também
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tém essa caracteristica. Estes compostos sao bem conhecidos e investigados. Quando esses
heteropolissacarideos produzem dispersdes aquosas viscosas com conteudo variavel de

acido urdnico sdo denominados de mucilagem (TRACHTENBERG; MAYER, 1981).

Nao ha categoria quimica para mucilagens. As vezes sdo chamadas de gomas, ha trabalhos
que ambos os termos sdo usados indistintamente. No contexto de carboidratos, gomas sao
usualmente consideradas polissacarideos ndo amildceos, ndo soliveis em agua e com
importancia comercial. Quando usadas na industria alimenticia também sdo chamados de
hidrocoloides. Todas as gomas tém a caracteristica comum de modificar a reologia dos
sistemas a que sdo incorporadas (BEMILLER, 2008). Para Pacheco-Torgal; Ivanov; Karak
(2016) quando as “gomas” ndo sdo dissolvidas em agua e formam uma dispersao coloidal,

elas s3o chamadas de mucilagens.

Na mucilagem do Opuntia ficus-indica h4 duas fragdes distintas de polimeros hidratos de
carbono: um extrato que gelifica na presenca de ions Ca > e um extrato nio gelificante. A
fracdo capaz de gelificacdo ¢ principalmente composta por pectina. A outra fragdo ¢ o
resultado da polimerizagdo de agucares neutros (CARDENAS; GOYCOOLEA; RINAUDO,
2008). As pectinas sdo complexos heteropolissacarideos e tém importante funcdo na
estruturagdo na rede celuldsica além de ser um agente hidratante (GOYCOOLEA;
CARDENAS, 2003). Para Pacheco-Torgal; Ivanov; Karak (2016) as mucilagens diferem da

pectina por ndo formarem géis.

Embora haja publica¢des que quando se referem a mucilagem ndo inclua a fragao gelificante,
ou seja as pectinas, na literatura consultada o mais comum ¢ o termo mucilagem identificar
os polimeros hidratos de carbono considerando as duas fracdes existentes indistintamente.
Da mesma forma, neste trabalho quando nos referimos a mucilagem estamos considerando
as duas fracdes. Quando necessério ¢ referenciada a fracdo especifica: PEC/MUC — para
fracdo pectina da mucilagem e CNG/MUC — para a fragdo de hidratos de carbono nao

gelificante.

A composicdo da mucilagem e a propor¢ao dos componentes relatados na literatura tém
grande variagdo. H4 muitos fatores que influenciam, como os métodos de extragdo, a
separa¢do ou ndo das fragdes (PEC/MUC e CNG/MUC) e a parte da planta utilizada. Além
de fatores de menor controle como variacdes genéticas das plantas, composicdo do solo,
irrigagdo, clima e época de colheita além de fatores ambientais que também causam

variagdes metabdlicas nas plantas (FOX et al., 2012).
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Majdoub et al., (2001) verificaram que a estrutura dos polissacarideos da fracdo CNG/MUC
tém a mesma composicao tipica dos polissacarideos de pectina com alto e médio grau de
esterificacdo do 4cido galacturdonico. A mucilagem ¢ uma mistura heteropolissacaridica
compreendendo principalmente L-arabinose (CsHi0Os), D-galactose (CsHi206), L-
ramnose(CsH1205), D-xilose (CsHi0Os) e écido galacturdnico (CeHioO7.) Cardenas;
Goycoolea; (2008) também verificaram a presenga de agucares neutros muito semelhantes
nas duas fragdes. No entanto, a por¢do PEC/MUC tem uma propor¢do muito maior de acido
galacturdnico. Na Tabela 3 estd a composi¢do da mucilagem, em termos dos principais

monodmeros que constituem as duas fragdes.

Componente Peso seco (% do peso)
(a) MUC  (b) MUC (c)PEC/MUC (c) CNG/MUC
Arabinose 24.6-42% 35,36 5,6 17,93
Galactose 21-40.1% 27,26 6,5 20,99
Acido galacturénico  8-12.7 13,91 56,3 11
Ramnose 7-13.1% 1,93 0,5 1,75
Xilose 22-22.2% 5,18 0,9 3,06

Tabela 3 — Composi¢do da mucilagem do cacto OFL. (a) (SAENZ; SEPULVEDA; MATSUHIRO,
2004) (b) (RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2014) (c) (GOYCOOLEA; CARDENAS, 2003).

Saenz; Sepulveda; Matsuhiro (2004) relatam que o peso molecular da mucilagem sofre
grande variagdes nos artigos cientificos. Nos trabalhos consultados os valores variaram de
2,3 x 10* até 4,3x10° g.mol!. A razdo, segundo estes pesquisadores, sdo as variadas técnicas

de extragdo da mucilagem e a contaminag¢do com outros componentes das células.

Bayar; Kriaa; Kammoun (2016) avaliaram as propriedades de mucilagem de OFI isolando
as fragdes gelificante e ndo gelificante. Os resultados indicaram que embora o peso
molecular da CNG/MUC e PEC/MUC sejam muito semelhantes (52,8 e 58,6 kDa,
respectivamente), as propriedades sao diferentes. A CNG/MUC apresentou 28% e 8% mais
capacidade de retengdo de 4dgua e 6leo do que a PEC/MUC, respectivamente. O conteudo de
acido urdnico, agucares totais e conteiido de cinzas, foram relatados em 80%, 94% e 6% para
a fracdo PEC/MUC, enquanto a fragdo CNG/MUC teve 12%, 63% e 35%, respectivamente,

valores em relag@o ao peso seco.
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As dimensdes de uma macromolécula em solu¢do nido podem ser definidas de forma
absoluta, porque a forma do novelo molecular altera-se em fun¢do do tempo e das intera¢des
entre o polimero e solvente. O tamanho molecular varia de molécula para molécula, mesmo
com estruturas e pesos moleculares idénticos. Portanto, pode ser definido somente em termos

de propriedades médias (LUCAS et al., 2001).

Na interacdo com o cimento Portland, caracteristicas como o tamanho das cadeias e o peso
molecular dos biopolimeros sdo relevantes. Patural et al. (2011) estudaram a influéncia de
biopolimeros de éter-celulose em argamassas e os resultados demonstraram que o peso
molecular € crucial para controlar a retencdo de 4gua e a consisténcia. Notaram que com o
aumento do peso molecular a tensdo de escoamento diminuiu, a consisténcia foi aumentada

e a retengdo de dgua foi melhorada.

A mucilagem ¢ insolivel em 4gua, mas apresenta inchamento e por isso possui grande
potencial para precipitar ions, bactérias e particulas de solu¢cdes aquosas. Também tem a
capacidade de interagir com metais, cations e substancias biologicas (TRACHTENBERG;
MAYER, 1981).

As particulas coloidais da mucilagem transformadas em pd, analisadas em um microscopio
eletronico de varredura, mostrou uma grande variedade de tamanhos variando entre mais de

1 mm até algumas centenas de nanémetros, Figura 6 (BOUAOUINE et al., 2018)

Figura 6 — Particulas da mucilagem em estado solido (BOUAOUINE et al., 2018).

A composi¢do da mucilagem ¢ muito complexa e de dificil determinacdo. Utilizando a
técnica de difracdo de raios x (DRX) € possivel identificar os compostos cristalinos, em
amostras solidas. Na Tabela 4 estdo listados compostos presentes na mucilagem e os

respectivos trabalhos de ocorréncia.
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Formula

Composto . Referencia
Quimica
. (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015) (CONTRERAS-
Calcita CaCOs PADILLA et al., 2016)
Hidreto de Célcio CaH, (CONTRERAS-PADILLA et al., 2016)
Oxalato de calcio (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015) (RODRIGUEZ-
hidratad CaCa0 0 GARCIA et al., 2007) (CONTRERAS-PADILLA et al.,
monohidratado at-als.Hz 2011) (TORRES-ACOSTA, A A; MARTINEZ, 2005)
(Whewellita) (MARTINEZ-MOLINA et al., 2015)
o (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015) (CONTRERAS-
Fairchildite KoCa (CO3)2 PADILLA et al.. 2016)
peroxydiphosphate K4P20Og (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015)
Periclase MgO (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015)
Dolomita CaMg (COs), (CONTRERAS-PADILLA et al., 2015)
Cloreto de magnésio MgCI2 (RODRIGUEZ-GARCIA et al., 2007)
Cloreto potassio KCl1 (RODRIGUEZ-GARCIA et al., 2007)
Aluminato monocalcio CaALO4 (RODRIGUEZ-GARCIA et al., 2007)

Tabela 4 - Ocorréncias de compostos em analises de DRX.

Os sais de calcio podem ter diferentes graus de hidratacdo: caoxite — apresenta trés moléculas

de H>O, weddelita — contém duas moléculas de H>O e a whewellita - forma monohidratada.

De acordo com o grau de hidratacdo dos sais, diferentes solubilidades em agua eles

apresentaram. A forma monohidratada ¢ a mais insolivel. Esses sais sdo pouco ou nada
agressivos a matriz de cimento. Eles favorecem a durabilidade dos materiais por causa da
precipitagdo, na camada externa, do sal insolivel de oxalato de calcio. A porosidade ¢ selada

e funciona como uma protecdo a ataques. Porém, todos estes sais podem desestabilizar

significativamente o C- S -H (DE WINDT et al., 2015).
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2.2.3 Pectina — Um biopolimero de destaque da mucilagem

As pectinas sdo complexos heteropolissacarideos estruturais presentes em varios tecidos
vegetais e encontradas na maioria das plantas, principalmente entre as células e nas paredes
celulares primdrias, Figura 7. A palavra pectina deriva do grego pectos, que significa

gelatinizado ou solidificado (SMITH; PEYRATOUT, 2014).

Cadeias de Fibrila
__—— celuloze —_—

Pectina

Lignina 'T\

’
7 Hemiceluloze

Figura 7 — Estrutura tipica dos tecidos das plantas (SMITH; PEYRATOUT, 2014).

Este carboidrato gelificante ¢ um aditivo alimentar natural amplamente aplicado na industria
alimenticia por suas diferentes propriedades, como agente gelificante, espessante,
estabilizador e emulsionante. A demanda global por pectina esta em torno de 30.000 t por
ano, com um crescimento de 4-5% ao ano. As pesquisas de aplicacdo da mucilagem vao
desde uso para infiltragdo de 4gua no solo a prevencao de doengas como o cancer (BAY AR;

KRIAA; KAMMOUN, 2016).

Em 1924, a pectina foi considerada um polimero de 4cido galacturénico. (SAENZ;
SEPULVEDA; MATSUHIRO, 2004). A pectina ¢ uma molécula altamente complexa e o
grande desafio ¢ acomodar toda informagdo disponivel em um inico modelo estrutural. As
pectinas sdo formadas por dezessete diferentes monossacarideos, organizados em
polissacarideos distintos, a partir de mais de vinte diferentes ligagcdes para formag¢ao de uma
rede, agrupados em diferentes tipos de cadeia, constituidas por acidos urdonicos, hexoses,
pentoses e metilpentoses. Diversas unidades estruturais podem estar substituidas por
metanol, acido acético e acidos fendlicos. Os aglicares podem existir em diferentes formas
(CANTERI et al., 2012). Na Figura 8 sdo apresentados modelos de representacdo da pectina,

a quantidade de componentes e cadeias mostram a complexidade da pectina.
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‘ ‘ © Acido deoxi-lixoheptulo octulopiranosilénico (KDO)
b piranosildrico (Dha)

Figura 8 — Propostas de representacdo da pectina e suas cadeias (CANTERI ez al., 2012)

A homogalacturonana (HG) é o mais abundante polissacarideo péctico e correspondente a
cerca de 60-65% do total da pectina. A ramnogalacturonana I (RG-I) apresenta, em resumo,
uma variedade de diferentes cadeias de glucanas (principalmente arabinana e galactana) esta
ligada as unidades de ramnose. Com composi¢ao heterogénea, o comprimento das cadeias
pode variar consideravelmente. A ramnogalacturonana II (RG-II) é o segmento
estruturalmente mais complexo e compde 10% da pectina. Essa estrutura, altamente
conservada na maior parte das espécies vegetais, consiste de um esqueleto de no minimo
oito (provavelmente mais) unidades monoméricas, contendo cadeias laterais de até 12

diferentes tipos de agticares, alguns muito peculiares (CANTERI et al., 2012).

A estrutura principal e fundamental de todas as moléculas de pectina ¢ uma cadeia linear de
acido galacturonico (aproximadamente 65% da cadeia) que sustenta ramos de residuos de

aglicar neutros, principalmente a L-ramnose (GOYCOOLEA; CARDENAS, 2003).

Para conseguir €éxito na transferéncia das propriedades fisiologicas dos hidrocoldides nas
plantas para as propriedades funcionais de misturas, a relagdo entre a ramnose e os acidos
urdnicos ¢ de grande interesse. O primeiro afeta a hidrofobicidade, enquanto o ultimo

governa a hidrofilicidade da macromolécula (STINTZING; CARLE, 2005).
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A pectina pode ter grupos funcionais importantes para as propriedades quimicas da
mucilagem. Na Figura 3Figura 9 sdo apresentados a estrutura basica da pectina e seus grupos

funcionais.
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Figura 9 — Estrutura quimica da pectina, um dos principais constituintes da mucilagem MOFI e
seus grupos funcionais : a) Um segmento de repeticdo da molécula de pectina; b) acido carboxilico;
c) éster; d) amida na cadeia de pectina (SUNDAR RAJ et al., 2012).,

A capacidade de formar géis varia consideravelmente em fun¢ao da fonte da qual é extraida
a pectina. Outros fatores que também sdo importantes nas caracteristicas finais sdo: o
tamanho da cadeia de acidos poligalacturonicos, grau de esterificagdo de seus grupos
carboxilicos, o procedimento de extracdo, localizacdo da pectina no tecido da planta e o teor

de agucares neutros presentes(GOYCOOLEA; CARDENAS, 2003).

A molécula de pectina pode se ligar com o célcio hidratado seis vezes através dos elétrons
do atomos de oxigénio para formar uma "estrutura de caixa de ovo", Figura 10 (SMITH;
PEYRATOUT, 2014). Ocorre uma conformacao tipo zig-zag dupla das cadeias poliméricas
de polissacarideos onde os ions estdo ligados nas extremidades internas de ambas as cadeias,
zonas de jun¢do, uma rede tridimensional forma-se aprisionando agua e tudo o que estiver
dissolvido nela, um gel ¢ formado. Este ¢ um mecanismo comum aos hidrocoldides que
formam géis. Essa tem sido a justificativa mais aceita para a dependéncia da viscosidade e a

concentragio de fons (GOYCOOLEA; CARDENAS, 2003).
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Figura 10 - Modelo caixa de ovo (SMITH; PEYRATOUT, 2014).

Cérdenas, Goycoolea e Rinaudo (2008) extrairam a fracdo gelificante da mucilagem -
PEC/MUC para estudar o mecanismo de formacao de gel. Eles observaram que o material
forma uma rede de gel aberta onde o Ca** atua como um reticulante, assim, o grau de
reticulagdo estava relacionado a concentragdio de Ca**. Os autores propuseram,
essencialmente, que em altas temperaturas, a pectina de cacto forma associacdes de tipo
caixa de ovo de curto alcance que lhe ddo a rede de gel aberta. No entanto, a baixas
temperaturas, formam-se associa¢des do tipo caixa de ovo estendida e conectada, devido a
menor mobilidade da cadeia e neutralizacio de cargas mediada por Ca®". Este mecanismo é

descrito para sublinhar a sensibilidade da mucilagem a quimica ao seu ambiente aquoso.

Céardenas, A; Higuera-Ciapara; Goycoolea (1997) E Medina-Torres et al. (2000) avaliaram
a fragdo nao gelificante da mucilagem (CNG/MUC) e observaram comportamento
pseudoplastico. Isto aponta para a ordenagdo aleatoria das cadeias, tipica de polimeros nao
gelificantes. Ledn-Martinez et al. (2011) utilizando solugdes de mucilagem em poéd
reconstituida e Majdoub et al. (2001) apos separagdo da mucilagem OFI em uma fracao de
alto peso molecular composta de carboidratos e dcido galacturonico e creditada como pectina
e outra de baixo peso molecular, que entenderam ser proteinas também verificaram O

comportamento pseudoplastico.

Céardenas e sua equipe também verificaram que o aumento do pH da solugdo levou ao
aumento da viscosidade e a aumento da concentracdo de sal (cations) provocou a redugdo da

viscosidade. O entendimento dos autores foi de que o aumento do pH resultava em uma

27



configura¢do mais expandida para a mucilagem em razdo das repulsdes intermoleculares

pelas cargas negativas. Este ¢ um comportamento tipico de polimeros que se agregam.

O aumento da concentragdo da mucilagem resulta em um aumento da taxa de viscosidade.
As propriedades reologicas da mucilagem sdo principalmente uma funcdo de sua
concentragio, pH, forga idnica e temperatura (LEON-MARTINEZ et al., 2014). Ha uma
relacio entre os fons de CA?" e a viscosidade da mucilagem, mas com um limite de
viscosidade. Apds atingir essa faixa, hd uma queda significativa da viscosidade com o

continuo aumento da concentracdo de Ca*".

A pectina e a quitosana sdo polissacarideos que podem formar complexos tuteis pela sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e ndo toxicidade. Quimicamente, esses
biopolimeros sdo considerados polieletrolitos, entdo eles tém a capacidade de formar os
chamados “complexos polieletroliticos”. A quitosana ¢ uma polibase fraca e pectina um
poliacido fraco, portanto, em solugdo, isso pode levar a formagdo de atracdes
eletrostaticas entre os grupos amino, carregado positivamente (NH *3) com a quitosana
e os grupos carboxila carregados negativamente (-COO-) com a pectina (LARA-

ESPINOZA et al., 2018).
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2.3 O uso da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica como aditivo

A utilizacdo da mucilagem tem usos diversos e tradicionais, alguns usos sdo para a
clarificagdo da agua, fixador de pinturas, na geotecnia o uso do cacto para estabilizar solos
e também para melhorar a infiltragdo de agua no solo (SAENZ et al., 2006). O uso da
mucilagem de cactos como aditivo para pinturas, especialmente a caiagdo, melhora a
aderéncia da pintura ao substrato e proporciona durabilidade (KANAN, 2008). Mostrou
eficiéncia no tratamento complementar de aguas residudrias (FILHO, 2014), inclusive
eliminando bactérias com taxas de 95%-99% de eficiéncia. Também foi eficiente na remog¢ao

de metais pesados como arsénio e chumbo (FOX et al., 2012).

Na construcdo civil o cacto OFI também tem destaque. Nas constru¢des de terra as fibras
sdo usadas como refor¢co de adobe e o extrato da planta para impermeabilizar (HEREDIA
ZAVONI et al., 1988). Em materiais cimenticios, hd bons resultados na modificagdo da
viscosidade de pastas, argamassas e concretos, redu¢do da absorcdo de adgua, aumento da
resisténcia mecanica, incremento da durabilidade, inclusive inibindo a corrosao do aco além
de outros efeitos dos materiais (HERNANDEZ-ZARAGOZA et al., 2007; HERNANDEZ;
PEREA; BARRITA, 2017; TORRES-ACOSTA, ANDRES A., 2007).

Com o aumento do interesse por tecnologias “verdes” e pelo uso historico na América
Latina, o interesse e pesquisa do cacto do género Opuntia como material de engenharia tem
sido crescente. Estudos confirmam a viabilidade e efetividade do uso da planta,

especialmente a mucilagem, como aditivo natural de materiais de construcao.

A utilizacdo do aditivo em obras de interesse arquitetonico historico tem destaque e motiva
grande parte das pesquisas. Quando ha necessidade de restauracdo de edificios historicos
muitas vezes ¢ necessdrio o resgate de técnicas e materiais similares para garantir a
compatibilidade e o éxito. Muitas obras que utilizaram o cimento Portland na reconstitui¢do
tiveram problemas posteriores. H4 incompatibilidade do cimento Portland com muitas
pedras naturais. Sais soliveis, como o sulfato de célcio e sais de sodio, as vezes encontrados
no cimento, podem ser lixiviados ao longo do tempo danificando rapidamente os materiais

imediatamente adjacentes (VENTOL et al., 2011).
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2.3.1 Mucilagem como aditivo na construcio civil

O cacto Opuntia ficus-indica tem usos diversos e tradicional em muitos lugares. As
aplicagdes de uso popular do cacto OFI sdo conhecidas ha séculos e atualmente estdo sendo
estudadas as bases cientificas. As evidéncias mais antigas do conhecimento e uso do OFI
foram encontradas em escavagdes arqueoldgicas que remontam aos primeiros habitantes
mexicanos. Sdo sementes, cascas e fibras fossilizadas com idade estimada de sete mil anos
(SAENZ et al., 2006). O uso intencional da mucilagem do cacto Opuntia na constru¢ao das
piramides da cidade de Teotihuacan, no México, Figura 11, foi comprovado em estudos para
a restauracao da estrutura. H4 pelo menos 2000 anos ja eram conhecidos os beneficios de se

adicionar o cactos em materiais de constru¢do (MONTES et al., 2004).

Figura 11 — Teotihuacén — México. Fonte: °

A mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica ¢ uma substancia complexa, muito versatil e
com diversificadas aplicacdes. Apesar de ser bastante conhecida e utilizada ha séculos, ha
poucos estudos com aplicagdo especifica em materiais cimenticios. Uma avaliagdo
sistematica e efetiva que mensure as a¢des deste aditivo ainda ¢ dificil. A escolha da mesma
espécie de planta ndo ¢ garantia de verificar os mesmos efeitos nos materiais. A literatura
mostra que a composi¢do quimica da planta tem grande variagdo em funcdo das condi¢des
de plantio, sazonalidade e clima, idade da planta entre outros fatores (SAENZ et al., 2006).
Para o aditivo a metodologia do processo de extracdo a aplicagcdo possibilita inimeras

varia¢des encontradas nos trabalhos. Ramirez-Moreno et al. (2013) estudaram o efeito da

*Disponivel em https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Teotihuac%C3%Aln_2012-09-28 00-07-11.jpg
em 26/11/2018
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fervura nas propriedades e composi¢do do OFI e verificaram que o pH, a viscosidade,
capacidade de absorcdo de dgua, carboidratos e fibras sofriam alteracdo. Na literatura ha
extracdo a quente e a frio com tempos variados, a parte de variagdes naturais da planta em

funcdo da sazonalidade, regido de plantio, adubagdo e outros.

Torna-se importante entdo conhecer os componentes mais ativos da mucilagem quando
usada como aditivo e permiti ampliar a literatura disponivel. Por exemplo, a pectina tem
grande destaque na composicdo da mucilagem sendo talvez o componente mais relevante
nos processos de interagdo com cimento. Rodriguez-Navarro et al. (2017) compararam a
mucilagem OFI e uma pectina comercial como aditivos e verificaram efeitos similares. Da
mesma forma, a quitosana e o alginato, biopolimeros de composi¢des similares a pectina,
podem ser alternativas de grande utilidade para entender os mecanismos de acdo
coincidentes da mucilagem como aditivo. Outra fonte preciosa de informagdo sdo os
trabalhos que abordam a aplicagdo da mucilagem em outros materiais como cal, gesso e

terra/solo.

Conhecida a composicdo quimica principal do biopolimero propriedades variaveis tém
implica¢des na agdo como bioaditivo, por exemplo variagdes na estrutura quimica, o grau de
polimerizacdo, grau de esterificacdo, peso molecular e pH. No caso da pectina, para ilustrar,
as propriedades funcionais de solubilidade e condi¢des de gelificacdo sdo influenciadas
diretamente pelo o grau de metoxilagio®, apesar de ser conhecida a estrutura basica formada

essencialmente por acido galacturénico. (WASCHECK et al., 2008).

Quando sdo eleitos componentes principais, um outro aspecto ¢ a relevancia dos
componentes omitidos nas analises. H4 componentes na mucilagem que sdo passiveis de
interacdo com o cimento e ainda ndo sdo abordados nos trabalhos. Um exemplo sdo as fibras
de celulose, hemicelulose e lignina. A confirmacao da presenca destes componentes evitaria
subestimar a a¢ao dos mesmos. As proteinas também nao sdo quantificadas ou especificadas,

ha apenas especulacdes sobre sua presenga. A proteina pode ser responsdvel por

4 O grau de metoxilagdo relaciona a quantidade de 4cidos galacturdnicos esterificados com grupamentos
metilicos — CH3. A partir deste conceito as pectinas sdo classificadas em dois grupos: as pectinas de alta
metoxilagdo - ATM que contem 50% ou mais das unidades de acido galacturénico esterificadas e as de baixa
metoxilagdo - BTM com valores de esterificagdo das unidades de 4cido galacturdnico inferiores a 50%.
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comportamentos como a incorporacao de ar, o efeito hidro-repelente e também influencia os

tempos de pega (CHANDRA; AAVIK, 1987).

Um estudo ideal com cada fragdo da mucilagem seria interessante para quantificar os efeitos
isolados dos componentes. Tal como ocorre com o cimento, a indicagdo da composi¢do
béasica seria importante para comparagdes de pesquisas, forma sistematica de analise
diminuiria as contradi¢gdes nos resultados. Mas a realidade ¢ que o acesso e a discussdo de
técnicas de caracterizagdo e mecanismos de a¢do de muitos desses componentes ndo sdo de

dominio dos engenheiros civis. Talvez por isso as limitagdes.

Tao relevante quanto a composi¢do quimica do aditivo, a dosagem e o tipo de cimento
também sdo variaveis. A dosagem ¢ fator central na adsor¢@o do biopolimeros sobre as fases
do cimento e tem influéncia nos aspectos reolégicos, na cinética da hidratagdo, defini¢des

de tempo de pega, porosidade e capacidade hidrofugante (NGUYEN et al., 2014).

2.3.2 Uso como aditivo em adobes e bloco de terra compactado (BTC)

Apesar de ndo estar relacionado diretamente ao tema do presente trabalho, este item busca
contextualizar o uso histérico do biopolimero como material de construgdo e a importancia
do uso da mucilagem na recuperagdo de alguns edificios de interesse historico. Além de

destacar o efeito fisico promovido pelo aditivo quando utilizado em obras de terra.

Uma parcela consideravel da populagdo mundial vive em construgdes de terra. Cerca de 15%
das constru¢cdes que compdem o patrimonio mundial, foram construidos de terra sem
nenhum processo sintético, segundo a UNESCO (SMITH; PEYRATOUT, 2014). Neste tipo
de construcdo ¢ grande importidncia o papel dos bioaditivos. Quando utilizados em
construcdes de terra os biopolimeros podem ter diversos efeitos, especialmente sobre a
fracdo argilosa. Tém a finalidade de reduzir a absor¢do de dgua e aumentar a resisténcia a
erosdo, protegendo do intemperismo e aumentando a durabilidade. Podem agir como
plastificante - reduzindo a quantidade de 4gua para se obter a trabalhabilidade. Estabilizante
e floculante - melhorando o acabamento e as propriedades mecénicas. Hidro-repelente —
aumentando a resisténcia a umidade, especialmente pelo comportamento de moléculas
anfifilicas que possuem uma parte hidrofilica e outra hidrofobica, tipico das proteinas. E
também para proporcionar ganho de resisténcia mecanica. (ARANDA-JIMENEZ;
SUAREZ-DOMINGUEZ, 2013; HEREDIA ZAVONI et al., 1988; KITA, 2013).
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A mucilagem do cacto Opuntia tem sido usada de maneira empirica para melhorar o
comportamento dos adobes, pode atuar aumentando a resisténcia a compressao, a tragao ou
reduzindo as fissuras provocadas pela retragdo da fragdo argilosa. E aplicada tanto no
preparo (adicionado a massa) como também na superficie da alvenaria para prote¢do em

relagdo a umidade e a 4gua (ARANDA-JIMENEZ; SUAREZ-DOMINGUEZ, 2013).

Heredia Zavoni et al. (1988) realizaram teste utilizando a mucilagem OFI como aditivo em
adobes. Avaliaram a extracdo da mucilagem em diferentes periodos de imersdo em agua,
variando de 1 a 60 dias. Para a aplicacao em blocos e painéis de terra o periodo de imersao
ideal foi de 18 dias. Comparando a resisténcia a abrasdo utilizando diferentes materiais e
mucilagens com periodos de extracdo diferentes, os resultados sdo excepcionais. Enquanto
o painel sem tratamento foi extremamente degradado com uma perda de 613g de material, o
uso da mucilagem criou grande resisténcia a erosdo, perda de apenas 28g. Resultado
comparavel a adicdo de 4% de emulsdo asfaltica com perda de 15g. Também verificaram

menor absor¢do de dgua e reducdo da fissuracdo com o uso da mucilagem.

Aranda-Jiménez; Sudrez-Dominguez (2013) testaram misturas de terra com combinagdes de
cimento Portland e variagdes da mucilagem em p6. Os autores verificaram um aumento de
até 60% na resisténcia a compressdo. Também verificaram o aumento da resisténcia a
abrasdo o que representa mais durabilidade aos blocos. A presenga dos polissacarideos na
mucilagem tem um efeito combinado que melhora a coesdo das particulas de solo para a
execugdo de adobes e BTC (blocos de terra comprimida). A mucilagem proporcionou menor

absorcdo de agua e reducao da porosidade.

Os efeitos positivos do cacto para as construcdes de terra tém sido aproveitados desde a
antiguidade e durante os séculos esta comprovado as vantagens de usa-lo. Uma aplicagdo de
destaque da mucilagem do OFI ¢ a recuperacdo de construcdes historicas. O aditivo
proporciona boas caracteristicas aos materiais sem mudar as caracteristicas originais da obra.

(PEREZ; CHARUA; FERNANDEZ, 2015).

Um estudo foi conduzido por Martinez-Camacho et al., (2008) para a restauracdo de uma
igreja construida em adobe no ano de 1698. Avaliaram a mucilagem como tratamento
superficial de protecdo contra a erosdo da alvenaria de adobe. Os ensaios realizados
mostraram uma forca de atragdo entre a mucilagem e as particulas do adobe. Os grupos
funcionais polares (carbonilas, alcoois, aminas entre outros), presentes nas moléculas de

mucilagem, sdo propensos a interagir com a superficie enriquecida com OH através de
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pontes de hidrogénio. Eles interagem com a parede e preenchem os poros e consolidam as
particulas de adobe. O que se verificou foi que hd um revestimento das particulas
hidroxiladas do adobe ocupando os poros e levando a reducdo da area de superficie
especifica e modificando a distribui¢do dos didmetros dos poros. Nao houve mudanga na
morfologia das particulas, mas o aditivo aplicado fez com que a superficie ficasse mais
homogénea com particulas menores adsorvidas. Quando feito a imprimacao com alcool e
aplicada a mucilagem, hd redu¢do da tensdo superficial do bloco e a infiltracdo do

biopolimero ¢ maior.

2.3.3 Uso como aditivo para cal e gesso

Conhecer os mecanismos de a¢do da mucilagem sobre a cal — Ca (OH)2 ¢ importante para
entender a cinética da hidratagcdo do cimento com este aditivo incorporado. Na quimica do
cimento Portland, a hidratagdo das principais fases do silicato tricalcico (C3S) e silicato
dicélcico (C2S) produzem C-S-H (silicato hidratado de célcio) e também Ca (OH)2
(hidroxido de célcio). Apesar de ter uma estequiometria bem definida, a hidratagdo do
cimento Portland pode ser afetada pela presenca de aditivos e adigdes. A composi¢do do
cimento também altera o volume de hidréxido de calcio produzido, mas em geral € cerca de
20 a 25% do total. As propriedades fisico-mecanicas do cimento hidratado podem ser

alteradas por esse produto da hidratagdo (METHA; MONTEIRO, 2014).

Desde os tempos mais remotos a cal é usada como ligante em misturas para a construcao.
Os mais antigos vestigios de constru¢do com a cal foram encontrados na Palestina e na
Turquia e remontam a 12.000 a.C.. Usos mais recentes foram verificados na Grécia e no
império Romano (D. VON LANDSBERG, 1992). Os romanos também faziam uso dos
aditivos organicos para melhorar suas argamassas. Havia até mesmo argamassas especiais
para salas imidas, como o caso dos banhos termais. Com o nome de “maltha”, a composi¢do
era cal extinta em vinho, banha de porco e sumo de figo (RAMPAZZI et al., 2016).
RODRIGUEZ-NAVARRO et al. (2017) verificaram que tanto a mucilagem do OFI como
uma pectina citrica comercial tiveram resultados significativos e muito semelhantes sobre o
tamanho, morfologia e estabilidade coloidal de cristais de Ca (OH) 2 na extingdo da cal

virgem.

E crescente o nimero de trabalhos que buscam o resgate de técnicas antigas de construgao

com aprimoramento de materiais ¢ métodos construtivos. O objetivo, além da restauragdo e
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protecdo de preciosos patrimdnios historicos, € popularizar técnicas construtivas mais
acessiveis (RAMPAZZI et al., 2016; VENTOLA et al., 201 1). O uso da mucilagem do OFI
como aditivo de argamassas de cal otimiza o desempenho em aspectos como a reducdo de

penetragdo de 4gua, resisténcia mecanica, fissuracdo e trabalhabilidade.

Apesar de muito provavelmente terem sido usados somente com conhecimento empirico, os
aditivos organicos foram decisivos para o desempenho das obras historicas. Embora seja
uma técnica de construgdo acessivel com enorme durabilidade, as argamassas de cal
entraram em declinio vertiginoso com o aparecimento do cimento Portland. A tradigdo e as
técnicas associadas as argamassas de cal foram quase inteiramente perdidas em muitos
paises ocidentais ap6s a revolugdo industrial. A lenta carbonata¢dao foi uma das principais

causas do declinio no uso de argamassas a base de cal (VENTOLA et al., 2011).

Em um amplo estudo para restauracdo de prédios de interesse histérico, Rodriguez-Navarro
et al. (2017) estudaram a hidratagdo da cal e verificaram que com adi¢do de mucilagem
ocorre a formagdo de abundantes cristais de Portlandita nanométrica apds um precursor
nanométrico amorfo, o sistema segue uma via de cristalizacdo ndo classica. Constataram que
o pH elevado (12,4) da massa de cal promove processos degradativos na mucilagem,
resultando em desesterificacdo e despolimerizagdo e, possivelmente, formagdo de
subprodutos do acido carboxilico e / ou hidroxicarboxilico. Esses processos degradativos,
além da desprotonacdo dos grupos carboxila e (em menor extensdo) dos grupos hidroxila,
favorecem uma interacdo muito forte entre os aditivos de carboidratos e os produtos de
hidratagdo resultando na inibicdo da nucleacdo e na cristalizacdo em uma supersaturagao

elevada. H4 alteracdes na cristalografia dos produtos de hidratacao.

Ao testar varios aditivos organicos em argamassas de cal, incluindo a mucilagem OFI,
Ventol et al. (2011) confirmaram através de imagens de microscopia eletronica e DRX que
os aditivos alteram a textura, a morfologia e o volume dos cristais de CaCO3 em suas
variagdes cristalograficas (aragonita e calcita). Também verificaram que os aditivos

melhoraram a resisténcia a compressao e reduziram a porosidade das argamassas.

Pesquisando a mucilagem OFI como aditivo, pesquisadores indianos notaram que a melhor
contribui¢do do produto foi com a substitui¢ao de 75% da dgua de amassamento pelo extrato

de cactos. O uso da mucilagem aumentou o volume de calcita, que cobriu os

agregado(RAVI, RAMADOSS; SELVARAJ; SEKAR, 2016).
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Os aditivos organicos (proteinas e carboidratos) adicionados as argamassas de cal tém
enorme potencial para ampliar a durabilidade dos materiais. Recente trabalho comprovou
que uma edificacdo na India, com 400 anos de idade, tem se beneficiado deste recurso.
Ensaios e analises microestruturais, incluindo DRX, infravermelho e analises térmicas,
indicaram que os aditivos organicos foram convertidos em dalcoois de cadeia curta e
estabilizaram a formacdo de vaterita metaestavel. Os grupos carboxilato em compostos
organicos fermentados de argamassa estimulam e estabilizam a formagdo de vaterita, em

lugar da aragonita e da calcita (RAVI, R.; THIRUMALINI; TAHER, 2018).

A adsorc¢ao da mucilagem ocorre na superficie dos cristais, predominantemente ocorre via
interagcdes eletrostaticas (quimissor¢do) entre grupos carboxilicos desprotonados de
polissacarideos e as abundantes espécies carregadas positivamente na superficie do Ca
(OH)2. Secundariamente, a adsor¢do por pontes de hidrogénio ligagdo H também ocorre
entre os grupos carbdxilo e hidroxilo desprotonados nos polissacaridos e os grupos OH
presentes na Portlandita. A formacdo de complexo também parece ser muito limitada devido
a baixa quantidade de Ca na solugdo em comparagdo com o grande volume de particulas de
Ca (OH); na dispersdo da massa de cal. A adsorc¢ao dos polissacarideos nos cristais Ca (OH)
leva a uma forte estabilizagdo coloidal principalmente através de interacdes estéricas
(RODRIGUEZ-NAVARRO, C. et al., 2005). Devido a adsor¢dao ocorre modificagdo da

forma de prismas hexagonais (curtos) para cristais tipo placa, Figura 12.

Figura 12 — Alteragdes na formacgao de cristais de Ca (OH), pela presenga da mucilagem de
cacto. (A) e (B) sem o uso do aditivo e (C) e (D)com o uso do aditivo (RODRIGUEZ-NAVARRO,
CARLOS et al., 2017).
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Bioaditivos podem realizar fixagdo eletrostatica do calcio do cimento Portland (quelacdo),
implica em menor mobilidade de 4gua, aumentando a resisténcia da zona de transigao,
aumentando a resisténcia a tragdo e promovendo o refinamento dos poros pela eliminagao

do excesso de agua de hidratagdo (BEZERRA; FERREIRA; CASTRO-GOMES, 2011).

Quando a mucilagem ¢ incorporada as misturas de cal, proteinas sdo capazes de formar fortes
interagdes entre seus grupos funcionais (-CONH-, -NH2, -COOH, -OH) e os compostos
inorganicos aumentando a adesdo da argamassa a base de cal. As proteinas também
diminuem a absorc¢ao de dgua devido a um mecanismo duplo: hidro-repelente na superficie
dos poros (apds o relaxamento das cadeias proteicas) e a formacdo de complexos com os
ions de calcio. Todos os efeitos das proteinas sdo devido a sequéncia de aminoacidos e forma

da cadeia péptica. Assim, os efeitos sdo diversos (CENTAURO et al., 2017).

O aumento no tempo de pega inicial e final provocado pelo uso da mucilagem nas
argamassas de cal pode ser consequéncia da reten¢do de dgua pelos polimeros, atrasando o
processo de hidratagdo da cal viva (RAVI, RAMADOSS; SELVARAJ; SEKAR, 2016). A
alteracao do tempo de pega pode estar relacionada a dosagem da mucilagem, a partir de dada

dosagem uma camada espessa de aditivo sobre os cristais impediria a hidratagao.

Muitas das estruturas histoéricas bem-sucedidas e duradouras que contém argamassas de cal
sdo de natureza hidraulica. A cal hidraulica contém compostos ativos de silicatos de célcio
e aluminatos, além de CaO e MgO (RAVI, RAMADOSS; SELVARAJ; SEKAR, 2016).
(MARTINEZ MOLINA et al. (2014) verificou que a adi¢io de mucilagem nas argamassas
de cal cinzas reduziu a percentagem de porosidade total. Ele atribuiu ao preenchimento dos

poros com cristais de Welellite e Wheddellite formados pela mucilagem seca.

A adi¢do de mucilagem tem efeitos positivos sobre a microestrutura e o comportamento
coloidal dos cristais de Ca (OH) 2. Permite a produ¢do de uma massa de cal de alta qualidade
com alta area de superficie, tamanho de particula pequeno e morfologia de placa. Essas
caracteristicas afetam positivamente a reatividade, a retencdo de agua e a reologia da pasta
de cal e podem levar a uma carbonatacdo mais facil e rapida durante o endurecimento das
argamassas e rebocos de cal (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et al., 2017). Segundo
os autores essa era a origem da durabilidade e alta qualidade das argamassas dos impérios

Maia e Asteca.

37



Magalhaes e Almeida (2010) verificaram que a adi¢cdo de mucilagem de cacto permitiu a
reducdo do consumo de 4gua em pastas de gesso, possibilitando menores taxas de absor¢ao
de 4gua e maiores resisténcias a flexao estatica. Contudo, observaram que ha uma quantidade
6tima na dosagem, em grandes quantidades a mucilagem diminuiu a resisténcia das placas
testada. Também foi constatada melhorias na trabalhabilidade das pastas, permitindo a

redu¢do da relagdo aglomerante/agua.

2.4 Uso da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica como aditivo para
materiais cimenticios

Os materiais cimenticios suplementares usuais como silica ativa, cinzas de casca de arroz e

escoria de alto forno nem sempre estdo disponiveis ou tém elevado custo. Por isso, sdo

necessarias alternativas locais e de baixo custo (RAMIREZ-ARELLANES et al., 2012). O

mesmo ocorre para os aditivos de base petroquimica que além do alto custo também geram

impactos ambientais. Materiais organicos costumam ser baratos locais e acessiveis, € sdo

produtores de polimeros naturais.

A NBR 11768 tem a definicdo de aditivos para concreto de cimento Portland como
“Produtos que adicionados em pequenas quantidades, modificam algumas de suas
propriedades, no sentido de melhor ajuda-las a determinadas condigdes”. Os efeitos dos
aditivos podem ser passageiros ou definitivos. O ideal é que ndo altere as demais

propriedades do material.

O estudo cientifico da palma forrageira como aditivo para materiais cimenticios ainda ¢
incipiente, muito embora tenha tido uma ascensdo recente. Ao que parece, Chandra; Eklund
e Villarreal (1998) fizeram o trabalho precursor na utilizagdo do cacto Opuntia ficus-indica

como aditivo em materiais cimenticios.

Ha diversos estudos que apontam a mucilagem como um aditivo potencial para alteragdes
no estado fresco e endurecido. A mucilagem do OFI exerce grande influéncia no estado
fresco dos materiais cimenticios. Na literatura, consultada para este trabalho, sdo relatadas
altera¢des no tempo de pega, na densidade, na hidratacdo e na reologia de pastas, argamassas

e concretos de cimento Portland.

Reologia ¢ definida como a ciéncia da deformacdo e fluxo de matéria sob a influéncia de

tensdes. No estado fresco das misturas a reologia ¢ de suma importancia em todas as etapas
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da vida do concreto. Afeta a mistura, manuseio, transporte, bombeamento, moldagem,

adensamento e a qualidade superficial depois de endurecido (AITCIN; FLATT, 2015) .

Os aditivos modificadores de viscosidade (AMV’s) sdo, em geral, polimeros hidrossoltiveis
que aumentam a capacidade da pasta de cimento em manter seus constituintes em suspensao.
Assim, proporcionam maior coesdo e melhoram a estabilidade de compostos a base de
cimento. Em geral tém alto peso molecular como os polissacarideos (PACHECO-TORGAL;
IVANOV; KARAK, 2016). A Tabela 5 traz informagdes sobre alguns trabalhos que

registraram influéncia da mucilagem na viscosidade de materiais cimenticios.

Foi relatado por Chandra e Eklund (1998) um aumento na plasticidade de argamassas com
uso da mucilagem. Os autores justificaram os resultados pelo efeito de lubrificagdo entre as
particulas da pasta ocasionado pelas proteinas. Como estas moléculas possuem segmentos
polares (hidrofilicos) e apolares (hidréfobos) ha um arranjo que provoca incorporagao de ar
na mistura gerando uma redug¢d@o no atrito das particulas equivalente a uma lubrificagdo. Os
complexos de cdlcio entre a mucilagem e o CH formam redes que aumentam a estabilidade
da mistura e a plasticidade. Segundo Kavas et al. (2007), a pectina forma uma rede
tridimensional com os ions bivalentes de calcio e outros complexos com componentes do

cimento, informag¢do que complementa a pesquisa anterior.

Rodriguez - Navarro et al. (2017) ndo confirmaram a presenca de proteinas na composi¢ao
da mucilagem. Estes pesquisadores consideraram que o efeito estérico gerado pela adsor¢ao
de polissacarideos nas superficies dos cristais de Ca (OH), tornou a dispersao coloidal muito

mais estavel.

Sanchez et al. (2015) relataram que o cacto OFI, utilizado desidratado, fornece fibras que
formam uma matriz que retém agua e atua entdo como um super plastificante. Porém, quando
a utilizacdo ¢ maior do que 3%, em relacdo a massa de cimento, ha uma alta demanda de

agua e perde a capacidade lubrificante.

Ramirez - Arellanes et al. (2012) estudaram pastas e concretos com diferentes a/c (0,3, 0,45
e 0,6) e substituiram a d4gua por uma solu¢do de mucilagem OFI com concentracao de sélidos
a 3%. Para todas as pastas, a mucilagem promoveu a reducao do espalhamento. Quando a
relacdo a/c foi 0,3 o aditivo foi menos efetivo e para relagdo a/c 0,6 a redugdo foi de 26%
emrelagdo a referéncia. Para os concretos, o trago com relagdo a/c 0,3 aumentou o slump em

150%, quando a/c foi 0,45 houve reducao de 35% e para a/c 0,6 aumento de 31% no slump.
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Martinez- Molina et al. (2015) realizaram estudo substituindo quantidades de cimento por
mucilagem em p6 em quantidades de 0% a 4%, em pastas e argamassas, mantiveram fixa a
consisténcia das misturas. Realizaram ensaios com idades de até 900 dias. Quando a
substitui¢do foi de 4% de cimento, foi necessario aumento de 8% da dgua de amassamento
para manter a consisténcia. A mucilagem também reduziu o tempo de pega, indicando ser

um acelerador de hidratacao.

Leén-Martinez et al., (2014) fizeram um importante estudo sobre a mucilagem e sua
aplicagdo em pastas e argamassas, do ponto de vista reologico. O uso do aditivo se mostrou
eficiente para producdo de concretos auto adenséaveis, foi equivalente ao uso de um aditivo
modificador de viscosidade comercial, Figura 13. Foram testadas dosagens de 0,25% e
0,435% em relagdo ao peso do cimento. A dosagem do aditivo influenciou nas mudangas. O
comportamento das misturas foi ndo newtoniano, pseudoplastico. O uso do aditivo gerou
aumento da viscosidade em relagdo a amostra de controle. Porém, passado o limite da tensdo
de escoamento, o aumento da tensdao de cisalhamento foi associado a diminuigcdo da
viscosidade. Uma explicagdo pertinente para o comportamento reologico pseudoplastico ¢
que no repouso as particulas estdo orientadas de forma aleatdria, a energia da tensdo de
cisalhamento tende a alinhar as particulas na direcdo do escoamento, reduzindo a resisténcia
ao fluxo. Também tende a desagregar grandes aglomerados de particulas reduzindo assim o
arrasto hidrodinamico geral. As pastas de cimento costumam apresentar esse comportamento
pois as particulas de cimento tendem a flocular. Quando aumentada a tensdo de cisalhamento
esses flocos sdo quebrados em particulas primarias acompanhadas por uma reducdo da

resisténcia ao fluxo e da viscosidade (LEON-MARTINEZ et al., 2014).

SCC+R[0.065%] SCC+MUC[0.374%]

Figura 13 — Utilizagao de aditivos biopoliméricos como aditivos modificadores de viscosidade para
concreto auto adensaveis. Na foto da esquerda o uso de aditivo comercial e na foto da direita o uso
da mucilagem (LEON-MARTINEZ et al., 2014).
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As alteracdes de viscosidade dos materiais cimenticios estao relacionadas a fase PEC/MUC.
A gelificagdo da pectina, provoca o aumento da viscosidade e a reten¢do de 4gua. O aditivo
diminui a 4gua livre e também aumenta as cadeias poliméricas que emaranhadas aumenta a
tensdo de escoamento. A massa molecular elevada, relacionada ao grau de ramificagdo, faz
com que tenha boa capacidade de reteng¢ao de dgua. Os grupos hidroxila ao longo das cadeias
mucilagem podem se ligar a moléculas de agua através de ligacdes de hidrogénio, entdo seu
volume aparente aumenta por inchaco, que por sua vez aumenta a viscosidade da solugdo de
poro. Quando a tensdo de cisalhamento aumenta, uma parte da dgua ¢ liberada e o fendmeno
pseudoplastico de redugio da viscosidade (LEON-MARTINEZ et al., 2014). As moléculas
de cadeia longa podem aderir a periferia das moléculas de agua, adsorvendo e fixando parte

da dgua de mistura e aumentando o limite de escoamento e a viscosidade do plastico.

Quando ha incremento na viscosidade da solucao de poro, € esperado diminui¢do da difusao,
mas se sabe que as moléculas funcionam como uma barreira de difusdo, em fun¢do do seu
tamanho. Entdo, as moléculas de alto peso molecular que aumentam drasticamente a
viscosidade da solucdo em concentragdes baixas nao tém nenhum efeito mensuravel na
difusdo. Por outro lado, para as moléculas de baixo peso molecular a reducdo ¢ proporcional
ao aumento da viscosidade, ¢ dizer que duplicar a viscosidade da solu¢do produz um
coeficiente de difusdo pela metade da solugdo original (RAMIREZ-ARELLANES et al.
2012). Os pesquisadores verificaram redu¢do na difusdo de cloretos, mas enquanto o
esperado era 11 vezes menor no melhor dos resultados, a/c 0,45, houve uma redugdo de
apenas 20%. E os tragos com a/c 0,3 e a/c 0,6 tiveram difusdo maior do que a referéncia aos

120 dias.

Herndndez; Cano-Barrita; Torres-Acosta (2016) reforcaram o entendimento de que os
aditivos modificadores de viscosidade também tém influéncia na durabilidade do concreto.
Os autores verificaram que a difusao de ions cloreto e a profundidade de carbonatagdo foram
reduzidas comparadas com amostras de referéncia quando utilizada a mucilagem como

aditivo em concretos com a/c 0,3 € 0,6.

Na Tabela 5 estdo listados trabalhos que verificaram a influéncia da mucilagem do cacto

Opuntia ficus-indica como aditivo para materiais de cimento Portland.

A influéncia da mucilagem na hidratacdo estd relacionada a adsor¢do na superficie dos
hidratos e também do cimento anidro e sobretudo com a dosagem utilizada que vai definir a

intensidade do filme criado pela adsor¢ao. Conforme verificado por Plank; Hirsch (2007) a
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carga de superficie dos produtos ¢ relevante nesse processo. A etringita com maior carga
positiva € central para aditivos anidnicos enquanto a Portlandita tem a menor carga negativa
e mais susceptivel a adsorcao de aditivos cationicos. E se a concentragdo de aditivo for baixa,

a mucilagem vai atuar como acelerador de hidratacao.

A pega pode ser entendida como o crescimento e intertravamento dos cristais de C-S-H apos
o final do periodo de dorméncia e ¢ acompanhado pela precipitacdo dos cristais de hidroxido
de calcio. A nucleacdo dos cristais de hidroxido de calcio e seu crescimento sdo
fundamentais para a velocidade da hidratagdo. Os compostos organicos dos biopolimeros
sdo adsorvidos na superficie dos cristais de hidroxido de célcio e inibem o seu crescimento

e também aumentam o tempo de precipitacio (RAMIREZ-ARELLANES et al., 2012).

S. Chandra, L. Eklund et al. (1998) utilizaram o “extrato de nopal” em substituicdo a agua
de amassamento, ndo foi informado a dosagem em funcdo da massa de cimento e nem a
concentragdo do “extrato”. Interessante notar que houve aumento no espalhamento das
argamassas utilizadas diferente teores. A substituicdo de 50% da 4dgua de amassamento
provocou atrasos na hidratagdo, de tal sorte que, somente aos 28 dias a resisténcia a
compressao se igualou ao traco de referéncia. Em compensag¢do o trago com 100% de
“extrato de nopal”, apesar de maior retardo na hidratagdo, teve ganho de 12% na resisténcia
mecanica aos 90 dias de idade. Os autores sugeriram que a mucilagem atuava como um

polimero superabsorvente (SAP).

RAMIREZ-ARELLANES et al. (2012), utilizaram uma solugdo com 3% de concentragio
de solidos como aditivo e também indicaram uma a¢do retardante da mucilagem na
hidrata¢do do cimento e por conseguinte atraso no ganho de resisténcia. Eles comparam
ensaios de DRX e verificaram que nas primeiras idades determinados produtos de hidratagdo
estavam ausentes quando se utilizavam a mucilagem do cacto OFI. O s/lump para concretos

com a/c 0,3 e 0,6 aumentou.

Martinez-molina et al. (2015) fizeram uma pesquisa de longa duragdo com a avaliagdo do
uso da mucilagem OFI como aditivo substituindo a 4gua de amassamento em teores de 0%,
1,4%, 4%, 8%, 42% e 95%. Nao informaram a concentracao de s6lidos ou a dosagem em
massa. Verificaram a resisténcia a compressao nas idades de 90,210 e 2145 dias. Os autores
relataram que aos 90 dias apenas a mistura com 1,4% de substituicdo ndo havia superado a
resisténcia mecanica da referéncia, porém, aos 2145 dias foi avaliada como o trago de maior

resisténcia a compressdo. Na mesma idade, 2145 dias, as amostras com 95% de mucilagem
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também superaram a amostra de controle enquanto que as misturas com 8% e 42% nao se
distanciaram da referéncia. Apesar de ndo apresentar resultados em idades iniciais e também
ndo informaram a dosagem do aditivo, este artigo ¢ muito importante para ilustrar como ndo
hé uma relag@o proporcional ou direta entre a dosagem do aditivo e o desempenho verificado.

Ou seja, nem sempre maior quantidade do aditivo representa melhores resultados.

Kavas et al. (2007) realizaram estudo adicionando pectina em misturas de cimento Portland.
Verificaram que a dosagem exercer grande influéncia na hidratacdo do cimento. A mistura
aditivada com 0,1%, em relagdo a massa de cimento, apresentou maior resisténcia aos 28
dias. Junto com a amostra com 0,5% de aditivo apresentaram resisténcia superior a
referéncia. A amostra com 1% de aditivo teve grande redu¢@o na resisténcia nas idades

Iniciais € aos 28 dias ainda estava abaixo da mistura de controle.

Hernandez; Cano-Barrita; Torres-Acosta (2016) utilizaram solugdes de mucilagem com
concentragdes de 0,5%, 1%, 1,82% e o trago referéncia com agua. Para pastas com a/c 0,3 o
grau de hidratag¢do era maior do que a referéncia aos 28 dias, para todas as concentragdes.
Porém, com um ano a pasta de referéncia teve maior hidratagdo. Em pastas com a/c 0,6, aos
28 dias, a concentracdo 1,82% inibiu a hidratacdo, mas com 1 ano era superior a todas as

misturas. Entre as outras pastas ndo houve diferencas significativas.

Hernandez; Cano-Barrita; Torres-Acosta (2016) observaram que quando verificado o grau
de hidratagcdo em diferente idades e comparando dois tipos de cura, umida com 28 dias e
selada, ha um indicativo do comportamento da mucilagem como polimero superabsorvente,
isso pois os indices de hidratacdo quando usado o aditivo sdo proximos, o que ndo se verifica
com as amostras de controle, sem aditivo. O ensaio de resisténcia a compressao corrobora
essa hipotese. Quando comparadas as resisténcias aos 60 dias das amostras que ndo tiveram
cura umida, o uso do aditivo traz resultados mais satisfatorios. E também na idade de 120

dias o aditivo proporciona maior ganho de resisténcia comparada a referéncia.

As interagdes entre o biopolimero e os compostos do cimento, hidratados ou ndo, estdo
relacionados aos ions de calcio e definem os quantitativos dos produtos na solugdo. Afridi
et al. (1989) e Chandra, Eklund e Villarreal (1998) verificaram a redu¢do de hidroxido de
calcio em misturas que utilizaram a mucilagem com relagdo as amostras de referéncia, por
analise de DRX. Os pesquisadores entenderam que o Ca (OH), havia sido consumido em
reagdes com a mucilagem para a formagdo de complexos de célcio. Ramirez-Arellanes et al.

(2012) utilizando DRX e imagens eletronicas indicaram que o efeito retardante gerado pela
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Tempo

Extracio Utilizacao do aditivo pega Parametros de viscosidade
Prop Temp Dur Concentracio | forma aplicacao A/C
(CHANDRA; EKLUND; . liq . Aumento do espalhamento
1:3 t 48 h - 50 ¢ 100% AA - 0,5 M
VILLARREAL, 1998) ambiente ¢ 100% . aor (6%)
. Redugido fluidez nas pastas (até
( IREZ- ) 0,3045¢ _ 26%) € aumento consisténcia.
ARELLANES ET - fervura - 3% liq 100% AA Maior . .
0,6 Nos concretos o efeito foi
AL.,2012) g N
variavel em fungdo de a/c.
Argamassa —
(LEON-MARTINEZ et 60+/-5 8.70+0.30gL" 0,09%) ) 0,25 ~
: 3h 1 . 0,5 - R lh t
al,, 2014) 12 C Concreto q 0,435% Peso Cimento edugdo do espalhamento
-7.3340.23 gL’!
(MARTINEZ-MOLINA 45-50 .
- 1 1,5;4; 8;42; 95% AA 0,88 - A t 1h: t
ET AL. 2015) 1:1 fervura min iq ,5;4; 8;42;95% N umentou o espalhamento
(HERNANDEZ; CANO-
0.5%,1.0%,1.82¢ /
BARRITA; TORRES- | 1:1,5  60°C 3h 0,42 % liq ast/;’ o fz ofc retéw V' 0306 Aumentou Slump
ACOSTA, 2016) pastas flgs-¢
(HERNANDEZ; PEREA; . . ) . . 0.5%, 1.0% 1.82% (w/v) — R ,
: . . . 0,3;0,6 P t
BARRITA, 2017) 1:1,5 60° C 3h 0.5%, 1.0% ¢ 1.82% liq pastas / 0,42 - concreto ,3;0, romoveu retencao de agua
(DURAN-HE RAet 1:3,5 fervura 5 min - lig 100% AA 0,4 - Aumento da viscosidade

al., 2017)

Prop. — Proporgao Cactos/agua (peso/peso)
Temp. — Temperatura de extragio (°C) / Amb — ambiente / Ferv. - Fervura

Dur. — Duragéo do processo de extragao (h — Horas)
AA — Agua de amassamento

Tabela 5 — Trabalhos sobre o uso do OFI como aditivo para materiais cimenticios
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presenca do biopolimero inibiu o consumo de C2S e C3S, em relagdo as amostras de
controle, 3 e 28 dias de idade. Também verificaram uma grande redugdo na presenca de

cristais de hidroxido de calcio.

Kavas et al. (2007) verificaram que a pectina, usada como aditivo em misturas cimenticias,
interage com fons de Ca®" e componentes base (pH) do cimento, ha forma¢io de uma rede
tridimensionais (“caixa de ovo”) e complexos de calcio. A solugdo fica desequilibrada em
razao da retirada dos ions de célcio pela pectina. Para estabilizar a solugdo de poro mais ions
calcio sdo liberados pelos compostos do cimento C3S e C3A. Assim, ocorre 0o aumento da
taxa de hidratacdo com mais produtos formados e com diminui¢cdo do tempo de pega

(KAVAS et al.,, 2007 ; HAZARIKA et al., 2017).

Hazarika et al. (2017) realizaram ensaios complementares com IFTR e constataram que a
pectina claramente tem um efeito de acelerar a hidratagdo do cimento e o volume de produtos
hidratados, para as dosagens do estudo. Através do monitoramento da condutividade e das
concentragdes de Ca?' em suspensdes de cimento com 4gua e bioaditivo (pectina) foi
confirmado o comportamento relatado. Quando ha presenca de pectina, as suspensdes com
cimento tém grande variagdo na condutividade e concentragdo de fons de Ca**, ao contrario

de solugdes puras de cimento.

Uma influéncia dos biopolimeros na hidratagao que € consensual entre os grupos de pesquisa
¢ a alteracdo na formagao dos cristais. Os relatos indicam reducdo nas dimensdes dos cristais,
além de alteragdes na forma e textura. O biopolimero exerce influéncia na hidratagdo do C3S
e dificulta a formacdo de grandes cristais de hidréxido de célcio e também da etringita.
Verificaram a influéncia dos biopolimeros na forma e tamanho dos cristais Rodriguez-
Navarro et al., (2017b), Chandra, Eklund e Villarreal (1998), Ramirez-Arellanes et al. (2012)
e Bezerra; Ferreira; Castro-Gomes (2011). Alteragcdes morfologicas nos cristais também sdo

observadas com o uso da pectina como aditivo (KAVAS et al., 2007).

Rodriguez-Navarro et al. (2017) verificou que apesar de provocar alteragdes morfologicas
nos cristais de hidréxido de célcio, o uso da mucilagem ndo interferiu na detec¢@o dos cristais
através do DRX. Nao houve nenhum desvio detectavel nos picos de Bragg em relagdo ao
padrdo da Portlandita. Os prismas hexagonais sdo modificados para estruturas curtas, as
vezes com aspecto de folheado. Eles também mostraram que, em termos de tamanho de

cristalito, a presen¢a da mucilagem permite, de uma forma quase instantanea, a produgado de
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cristais de Ca (OH), com as caracteristicas microestruturais que sdo alcancadas através do

envelhecimento a longo prazo

Bezerra; Ferreira; Castro-Gomes (2011) relatam que apesar da etringita ser uma fase que nao
permanece no concreto em idades superiores a 28 dias, com o tempo ¢ transformada
gradualmente em monossulfato hidratado, o uso de biopolimero como aditivo gerou
abundante presenca de etringita. Os autores também fizeram interessante observagao sobre
a morfologia dos cristais. A etringita, geralmente formada no inicio do processo de
hidratacdo do cimento Portland, possui comprimento superior a 100 micrometros. Quando
utilizado o aditivo biopolimérico, a etringita foi observada em formas aciculares com

pequeno tamanho (poucos micras).

Alguns autores relataram a redu¢do da absorcdo de 4gua no estado endurecido quando
utilizaram a mucilagem OFI como aditivo. Para Chandra, Eklund e Villarreal (1998) o
mecanismo que reduz a absor¢do ¢ o tamponamento da porosidade devido a formagdo de um
filme hidroféobico pela desnaturacdo das proteinas, certamente pela adsor¢do dos
polissacarideos, e pelos complexos de célcio formados, de forma andloga aos polimeros
sintéticos. (RAMIREZ-ARELLANES et al., 2012) realizaram ensaios com variagdes na
relacdo a/c e diferentes concentragcdes da mucilagem, além de variar o tipo de cura das
amostras (imida e selada/seca). Segundo os autores a influéncia do aditivo na hidratagdo
ficou clara e esta a razdo pela qual houve reducao da absor¢do de agua em relagdo a

referéncia para todas as amostras.

A absor¢do de 4gua também foi reduzida quando as amostras foram mergulhadas na
mucilagem de cacto, impregnando a superficie. Conforme (CHANDRA; EKLUND;
VILLARREAL, 1998), um filme ¢ formado adsorcdo dos polissacarideos e pela parte

hidrofobica das proteinas que aumenta a resisténcia a penetragdo de agua.

Quando hd aumento na concentracdo do biopolimero a propor¢do de poros finos/poros
grandes diminui (HERNANDEZ; CANO-BARRITA; TORRES-ACOSTA, 2016).
Possivelmente, a espessura do filme formado sob as estruturas, tamponando os poros, ¢

maior.

Para Duran-Herrera et al. (2017) a capacidade da mucilagem em absorver agua e reduzir a

tensdo superficial de solu¢des aquosas, atua sobre a solugdo de poros de argamassas e
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concretos. Devido a isto a mucilagem reduz a fissura¢do por secagem. Pela mesma razao,

ocorre mudancgas de consisténcia e também redu¢@o na taxa de secagem.

Quando submetidas a ciclos de gelo e degelo, as amostras aditivadas com a mucilagem
mostram melhor resisténcia do que a referéncia. Chandra, Eklund e Villarreal (1998)
realizaram os ensaios com agua salgada e as amostras aditivadas resistiram ao dobro de

ciclos em bom estado.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo descritos as etapas e os procedimentos para o desenvolvimento do
programa experimental, dividido em quatro etapas detalhadas no organograma da Figura 14.
Para cada etapa s3o apresentados os ensaios e respectivas normas utilizadas, preparo de

amostras, métodos e consideragdes. A saber, as etapas deste trabalho sdo:

» Obtencao do aditivo MOFI;

» Caracterizagdo dos materiais;

> Estudo dos microconcretos;

» Estudo das pastas.
Dentro da proposta deste trabalho, o aditivo biopolimérico MOFI teve como condicionante
essencial ser um aditivo acessivel e de produgdo simplificada. Essa preocupacao foi que
norteou os processos de extracdo realizados na Etapa 1 — Obten¢do do aditivo MOFI. Na
Etapa 2 — Caracterizacdo dos materiais - foram realizados ensaios para verificar a
composicdo e caracterizar os materiais afim de verificar o atendimento as normas especificas
e também para subsidiar o entendimento da interagdo enquanto componentes de uma mesma
mistura. Nas Etapas 3- Estudo dos microconcretos - ¢ 4 - Estudo das pastas — foram
executados ensaios para avaliagdo do aditivo MOFI. Nessas etapas buscou-se compreender
a influéncia do aditivo em materiais cimenticios tanto no estado fresco como também no

estado endurecido.

O programa experimental considerou a substituicdo progressiva da agua de amassamento
pelo aditivo MOFI. As variaveis independentes foram a relacdo a/c ou (a+tMOFI) /c e o
percentual de substituicdo da 4agua de amassamento pelo aditivo MOFI. As varidveis
dependentes foram as alteracdes no estado fresco (consisténcia) e no estado endurecido
(resisténcia a compreensdo, absor¢cdo de agua por imersdo e por capilaridade, alteracdes
quimicas e microestrutural). Na Tabela 6 sdo listadas as varidveis independentes e

dependentes.

Nas misturas as relacdes dgua/cimento, para a referéncia, e (dgua + MOFI) /cimento, para as
aditivadas, foram sempre mantidas constante e igual a 0,5. A substituicdo da dgua pelo
aditivo MOFI ocorreu gradativamente, nos microconcretos e pastas, em teores definidos de

0%, 10%, 20%, 40%, e 100%.
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Para os ensaios realizados neste trabalho sempre que possivel foi realizada a analise
estatistica. Por ter dados suficientes, no estudo dos microconcretos foi possivel a aplicagdo
da analise de variancia (ANOVA). Foram realizadas a verificagdo de significincia das
hipoteses consideradas. Ou seja, utilizando ferramentas estaticas foi verificado se o aditivo
MOFT influenciava na propriedade estudada, considerando também a variacao da dosagem
do aditivo. Foi realizada a andlise estatistica comparando os valores obtidos em cada ensaio
entre os grupos (REF, 10%, 20%,40% e 100%) e também dentro do préprio grupo, com o
nivel de significancia de 95%, portanto os valores de “p” deve ser menor do que 0,05. Outra
forma de verificar as andlises feitas ¢ através da comparacdo dos valores “F” e “F critico”, o
primeiro calculado e o segundo tabelado. O valor de “F” deve ser maior do que o valor de

“F critico”.

Também foi utilizado o Teste de Duncan, um teste de comparacdo de média que fornece
uma comparagao entre as médias dos grupos avaliados considerando as variagdes em temos
do parametro estudado. Assim sdo agrupados os valores de acordo com a média calculada e

a significancia dos resultados.

O programa experimental foi realizado em laboratérios da Universidade de Brasilia - UnB:
Laboratorio de Ensaios € Materiais - LEM/FT, Laboratorio de Desenvolvimento de
Processos Quimicos LDPQ/IQ, Central Analitica - CAIQ/IQ, Laboratério de Andlise
Instrumental - LAI/FGA, Laboratério de Analise de Aguas - LAA/FT, Laboratério de
Microssonda Eletronica e Laboratério de DRX/IG. O ensaio de porosimetria, foi realizada

no Laboratdrio de Tecnologia do P6 — IFSC/USP.
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1* ETAPA

Coleta Limpeza Corte Extragio Filtragem — MOFI

Caracterizacio dos Materiais

-pH; - Fluorescéncia de raios X (EDX)
- Aspecto; — Aglomerante : - Tempo de pega
- Cor; «—  Liquido < CPV - ARI —> - Massa especifica
- Concentragdo de solidos; - Resisténcia a compressdo simples
- Espectrometria UV-Vis; - Finura (Blaine)
Aditivo MOFI
- Espectroscopia de infravermelho
- Difratometria de raios X (DRX) Seco . .
- Fluorescéncia de raios X (EDX) Agregado Mitido: - Composigao granurlometrlca
- Termogravimetria (TG/DTG) ‘Areia Lavada — - Massa espgc;ﬁ.ca
- Massa unitaria
3*ETAPA 4*ETAPA
Estudo dos microconcretos a/c - 0,5 Estudo das pastas a/c - 0,5

- - Indice de consisténcia - Porosimetria por intrusdio de mercurio P-M10%
- Resisténcia a compressdo : - Difratometria de raios X (DRX)
2 0 = :
M-M20% - Absor¢do de agua por imersio - Espectrometria de Infravermelho P-M20%
- Absor¢do de agua por capilaridade - Analise térmica (TG/DTG)
M-M40% H i P-M40%
M-M100% P-M100%

Figura 14 — Organograma do procedimento experimental
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Tabela 6 Variaveis dependentes e independentes

3.1 Obtenciao do aditivo MOFI

A extracdo da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica pode ser realizada de diferentes
formas. S@o encontrados na literatura processos com variacdes em relacdo ao solvente e o
tempo de imersdo, a temperatura de extragdo, a propor¢ao biomassa/solvente, o tamanho e o
tipo de corte da palma. O resultado da extracdo pode ser apresentado na forma liquida ou em
p6. Alguns trabalhos, como Abrajan (2008), avaliaram os efeitos do método de extragdo nas
caracteristicas quimicas e fisicas do produto adquirido. A partir dos véarios métodos de
extracdo da mucilagem verificados, foi proposta uma metodologia a partir de adaptagdes as

técnicas utilizadas por Abrajan (2008), Contreras-Padilla et al. (2016) e Leon Martinez et al.
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(2014). A mucilagem nas condigdes de extragdo e preparo geral colocada neste trabalho tera

o nome de aditivo MOFI

Sendo a intengdo deste estudo a contribui¢do para disponibilizar um aditivo para materiais
cimenticios com producdo tdo simples quanto possivel de forma a ser acessivel a
construtores autdnomos com recursos reduzidos até setores com maior desenvolvimento da
industria da Construcao Civil, definiu-se a extra¢ao do aditivo MOFI a frio, em temperatura

ambiente, e sem nenhum processamento posterior.

Ap0s definida a rotina de extracdo, foi realizado um estudo piloto buscando as melhores
condigdes de extragdo da mucilagem. Foram avaliados a influéncia do tipo de corte (cubos
e fatias), tempo de imersdo (2h, 6h, 12h, 24h e 48h), propor¢do biomassa/agua (1:1, 1:3 e
1:5) e autilizacdo de casca ou ndo, Figura 15. O fator decisivo para a defini¢cdo do processo
de extracdo foi o rendimento, em termos de concentragdo de solidos e do tempo e esfor¢o

empregado.

Figura 15 - Estudo piloto para a otimizagdo da extracdo da mucilagem do cacto OFI.

Assim, definiu-se que para o desenvolvimento desta pesquisa a configuracao mais eficiente
seria com os cactos cortados em cubos de aproximadamente 2cm com casca € imersos em
agua por 24horas na propor¢do 1:3 de cactos/dgua. As etapas de obtencdo do produto sao

descritas a seguir e apresentadas na Figura 16
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(a) Plantio de cactos Opuntia ficus-indica — (b)  Limpeza dos cactos — Escovagdo e
Sobradinho — DF desinfec¢io

(c) Cactos cortado (d) Imersdo em agua para extragdo da mucilagem

(e) Filtragem do aditivo MOFI ® Aditivo MOFTI pronto para uso

Figura 16 — Etapas da obten¢@o do aditivo MOFL.

A) Coleta do Cactos

Foram coletados os cladddios ou raquetes do cacto Opuntia sp. para a extragdo da

mucilagem. O tamanho dos cladédios da planta depende da idade e da quantidade
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B)

0

D)

E)

de dgua e nutrientes recebidos no crescimento (Ribeiro et al., 2010). Para evitar
variagdes significativas foram fixados critérios para a coleta. A area de coleta foi
limitada em 15 metros de raio. As raquetes coletadas tinham tamanho entre 30 cm
+/- S5cm de comprimento. O local de coleta foi uma plantagdo localizada as
margens da BR-040 KM 12, nas proximidades de Sobradinho — DF. O periodo de
obtencdo das plantas foi entre os meses de marco e julho de 2018, sempre pelo
turno da manhda. Com relagdo a idade, as plantas da area definida tinham

aproximadamente trés anos.

Limpeza

A limpeza das pegas ocorreu no laboratorio. Inicialmente foirealizada a escovagao
das pecas para remocao de espinhos e sujeiras grosseiras. Também foram retirados
os pontos brancos das raquetes por raspagem. Em seguida as pecas ficaram imersas
em uma solu¢do de hipoclorito de s6dio a 0,5% de concentragdo durante 10
minutos para a desinfec¢do. Por fim, o enxague em 4gua corrente para remog¢ao de

residuos. (ABRAJAN, 2008; CONTRERAS-PADILLA et al., 2015, 2016).

Corte

O corte foi realizado com faca comum e os pedacos tinham aproximadamente 2cm
em formato cubico. A parte inferior da raquete foi descartada, cerca de 3

centimetros para evitar contaminagdes.

Imersdo em agua a temperatura ambiente

A biomassa de cactos ficou imersa em agua pelo periodo de 24 horas a temperatura
de 24° +/- 3° C para extragdo da mucilagem. A propor¢do foi de uma parte de

cactos para 3 de dgua em peso (1:3).

Extracdo / filtragem do MOFI

A filtragem do MOFI foi realizada utilizando funil de Buchner associado a malha
de aproximadamente 0,2 mm e bomba de vacuo. Apds a filtragem, descartando a
biomassa. ja se adquire o aditivo MOFI. Para o uso nessa pesquisa a concentracao
de s6lidos foi ajustada em 0,45%, concentracdo similar foi utilizada Leén-Martinez
et al., (2014) e Rodriguez-Navarro et al., (2017). Quando necessario, foram

misturadas solugdes com concentragdes diferentes.
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F) Estocagem do MOFI

O aditivo MOFTI foi acondicionado em recipientes tampados e em temperatura de
aproximadamente 24°C +/- 3°C. O aditivo foi usado o mais rapido possivel, o
prazo maximo de estocagem para uso foi de 15 dias. Nao foi observada nem uma
variagdo de cor, odor ou aspecto no periodo. O controle do produto foi por

avaliacdo visual e pela concentrag@o de sélidos.
3.2 Caracterizacao dos Materiais

Nesta etapa foram realizados os ensaios de caracterizacdo fisico e/ou quimica dos materiais
utilizados no desenvolvimento do programa experimental. De suma importancia, a
caraterizacdo permite a validacdo dos materiais utilizados em fun¢do dos parametros

normativos ¢ facilita o entendimento das interagdes entre eles.

A 4gua utilizada foi proveniente da rede de abastecimento publico, considerada adequada

para uso, conforme a ABNT NBR 15900-1:2009.

3.2.1 Aditivo biopolimérico - MOFI

A caracterizagao do aditivo MOFI foi realizada com o material em forma liquida e também
em poO, de acordo com a necessidade do ensaio. Os ensaios de espectroscopia de
infravermelho, difratometria de raios X e fluorescéncia de raios X utilizaram o aditivo em
p6. Os demais foram realizados com o aditivo liquido. Para a reducdo do aditivo a po, a
retirada de dgua foi feita em estufa mantida 37 + 3 °C pelo periodo necessario, minimo de
24h, Figura 17 (a). Ap6s a retirada da 4gua livre o aditivo foi macerado utilizando almofariz
de porcelana Figura 17 (b). Outro processo alternativo para a redu¢do a pé foi a utilizagao
de alcool etilico, na proporcao de 1:5 (mucilagem : alcool, em volume), para a precipitagdo

do biopolimero (SEPULVEDA et al., 2007) e em seguida levado a estufa a3 7 + 3 °C.

A determinacdo do pH foi realizada com peagdmetro com resolucao de 0,1 e compensador
automatico de temperatura. O aspecto e cor foram avaliados por andlise visual. O teor de
solidos foi obtido por diferenca de massa, apds pesagens sucessivas da amostra levada a
estufa na temperatura de 105° +/- 5° até constancia de massa. Ensaios descritos na ABNT

NBR 11768: 2011.
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(a) Processo de secagem em (b) MOFI em p6 (c) processo de precipitacao
estufa em alcool

Figura 17— Processo de redugdo do aditivo MOFI a po.
3.2.1.1 Andlise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR — Fourier transform
infrared spectroscopy) ¢ uma técnica muito usada para identificar componentes quimicos
através dos tipos de ligagdes presentes no material. Basicamente, ¢ realizada a exposi¢do da
amostra a radia¢do eletromagnética na faixa de frequéncias do infravermelho (sendo a faixa
mais relevante a do infravermelho médio com comprimentos de onda entre 4000 — 400 cm”
! em niimero de onda) obtendo-se espectros de absor¢do ou emissdo. A espectroscopia no
infravermelho baseia-se na observacdo de que as ligagdes quimicas apresentam frequéncias
especificas de vibracdo associadas a niveis de energia bem definidos. Tais frequéncias de
vibragdo ou frequéncias de ressonancia, dependem da forma da molécula, dos seus niveis de
energia e da massa dos seus atomos constituintes ((PAVIA et al., 2010). Tal técnica foi
importante para caracterizacdo quimica do aditivo MOFI. A partir dos resultados os

compostos organicos podem ser identificados.

Os ensaios de FTIR foram realizados na Central Analitica — 1Q/UnB. O equipamento
utilizado foi o modelo 640 — Varian. As amostras foram utilizadas em p6 e dissolvidas em

KBr (1:100). A andlise foi na faixa de comprimentos de onda entre 4000-400 cm™.

3.2.1.2  Andalise por espectrometria UV-Vis

A espectrofotometria UV-vis se utiliza da interacdo da luz com a matéria para identificacdo
de grupos funcionais. A técnica ¢ baseada na no aumento de energia em fun¢do do aumento

da frequéncia da radiacdo incidida. Quando uma espécie quimica absorve energia na forma
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de fotons, seus elétrons ficam excitados e ocorre uma transicao de um orbital de mais baixa
energia para outro de maior energia. Através de medidas de absorcdo da radiagdo
eletromagnética, nas regides visivel e ultravioleta ¢ formado espectro caracteristico das
moléculas. Foi utilizado um aparelho espectrofotometro ultravioleta-visivel e infravermelho
proximo (UV-Vis-NIR) Marca: Varian, Modelo: Cary 5000. A amostra foi diluida em agua.

A faixa de comprimento de onda foi de 200 a 800 cm™.

3.2.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais no estado solido podem assumir varios arranjos estruturais que sao definidos
pelas caracteristicas dos seus atomos e ligagdes possiveis. Quando estdo arranjados
periodicamente no espaco ao longo de grandes distancias atomicas, com um padrdo
tridimensional definido, sdo denominadas como estruturas cristalinas. A formacao dessa
rede cristalina origina planos cristalinos. A composicao dos diferentes materiais define as
distancias interplanares e nimero de planos possiveis. O equipamento de DRX emite raios
X sobre a amostra e também realiza a detec¢do dos fotons difratados quando interceptam os
atomos. No arranjo cristalino observa-se a aplicagcdo da lei de Bragg que estabelece a relagdo
entre o angulo de incidéncia da radiacdo e a distancia interplanar caracteristica de cada fase
cristalina. O resultado desta técnica ¢ um difratograma constituido por picos registrados num
espectro de intensidade em fun¢do do angulo 26. Cada composto cristalino apresenta um
padrdao difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo através das posicdes

angulares e intensidades relativas dos picos difratados, ou seja, distancias interplanares.

A técnica foi utilizada para identificagdo de compostos cristalinos presentes no aditivo
MOFI. O equipamento utilizado foi da marca Bruker, modelo D8 Focus. Para todas as
analises utilizou-se amostras em pé e os parametros foram: faixa 20 = 2° a 80°, incremento

(step) = 0,05° min™! e velocidade (graus/min) = 0,25° min™!.

3.2.1.4  Fluorescéncia de raios X (EDX)

Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (XRF/EDX- X-ray
fluorescence spectroscopy) € uma técnica qualitativa e quantitativa de composicao quimica
de amostras. Esta técnica baseia-se na medida da intensidade dos raios X emitidos
(fluorescéncia) no processo de relaxagdo eletronica radiativo dos elementos quimicos

constituintes da amostra, apos a ocorréncia de processos de ionizacdo e/ou excitagdo
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eletronica da camada interna nestes elementos. Ou seja, a fluorescéncia de raios X consiste
em irradiar sobre a amostra raios de alta energia e posterior detec¢do de emissdes secundarias
de raios X caracteristicas de cada elemento, permitindo a andlise quimica e avaliacdo da
composicdo elementar de diversos tipos de materiais. O equipamento ndo registra a presenga
de elementos leves, somete elementos com massa atdomica superior ao oxigénio (8) sdo

detectados.

A técnica foi utilizada para identificar os elementos quimicos presentes no aditivo MOFI e
as respectivas quantidades percentuais. Os pardmetros para o ensaio foram Faixa 2 6 =2 <
20 < 80, Incremento (step) = 0,05° min"! e Velocidade (graus/min) = 0,25° min'. O
equipamento utilizado foi o modelo EDX 720HS, da marca Shimadzu. Os ensaios foram

realizados na CAIQ/UnB. As amostras analisadas foram em po.

3.2.1.5 Analise Térmica (TG / DTG)

A analise termogravimétrica (TG) permite a partir da variacdo controlada da temperatura e
as consequentes variagdes de massa avaliar as caracteristicas e composicao do material. O
tipo de atmosfera e também o tempo de aquecimento podem ser controlados adicionalmente.
O uso desta técnica auxilia na determinagdo de constituintes organicos e inorganicos de
forma qualitativa e quantitativa, a determinacdo de umidade e a estabilidade térmica de uma
amostra. A metodologia permite conhecer temperaturas de decomposicdo de materiais,
assim como o desenvolvimento de reagdes quimicas como desidratacdo, oxidacao e qualquer
reacdo que envolva a presenca de uma fase gasosa. A temperatura na qual esses processos
ocorrem sdo tipicos para o mineral ou hidrato. Estas reagdes sdo geralmente associadas ao
peso, mudancas ou liberacdo de calor. A andlise térmica diferencial (DTG) fornece
informacdes adicionais as transformagdes provocadas pela transi¢do de fase, podendo ser
fendmenos calorificos endo ou exotérmicos. Tipicamente as curvas de TG, ou termogramas
(e suas derivadas DTG), relacionam a perda de massa da amostra versus a temperatura,
gerando informacdes sobre as velocidades de reacdo, além da composicdo e estabilidade

térmica da amostra (LUCAS et al., 2001).

Para essa analise foi utilizado um analisador termogravimétrico modelo DTG-60H (Shimadzu,
Japao). As condigdes de analise foram atmosfera inerte de N2; fluxo de 30 mL/min; taxa de
aquecimento de 10 °C/ min e intervalo de temperatura na faixa de 30 °C a 1000 °C. Foi analisada

a amostra em po.
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3.2.2 Aglomerante

As pastas e microconcretos estudadas foram confeccionadas com cimento Portland de Alta
Resisténcia Inicial, CPV-ARI, classificagdo de acordo com a norma ABNT NBR 5733:
1991. A escolha foi em razao de ser o cimento comercial com menor teor de adigdes
minerais, 0 que proporciona uma menor interferéncia nas analises realizadas. Os ensaios de

caracterizacao realizados estdo apresentados na Tabela 7.

Propriedade Método de ensaio
Espectrometria por Fluorescéncia de raios X (EDX) -
Tempos de Pega ABNT NBR NM 65:2003
Massa Especifica ABNT NBR NM 23:2001
Resisténcia a compressao Simples ABNT NBR 7215:1997
Finura (Método de Blaine). ABNT NBR 16372:2015

Tabela 7 Ensaios de caracterizagdo do aglomerante — CPV — ARI.

3.2.3 Agregados

O estudo de microconcretos demandou a utilizagdo de agregado mitido. Foi utilizada areia
quartzosa natural lavada de rio. Os materiais foram adquiridos no comércio do Distrito
Federal e usados sem nenhum tratamento prévio. Os ensaios de caracterizagdo realizados

estdo listados na Tabela .

Propriedade Método de ensaio
Composicdo Granulométrica ABNT NBR NM 248:2003
Massa especifica ABNT NBR NM 52:2009
Massa unitaria ABNT NBR NM 45:2006

Tabela 8 - Ensaios de caracterizagdo dos agregados.

3.3 Estudo dos microconcretos

Foram avaliados diferentes tragos de microconcretos com o aditivo MOFI. O teor de sélidos
do aditivo foi de 0,45%. Foram arbitrados cinco tragos com uso gradual do produto, através
da substituicdo da 4gua de amassamento pelo aditivo MOFI. Os volumes de substituicao da
agua de amassamento foram de 0%, 10%, 20%, 40% e 100%. Metodologia similar foi
adotada por Martinez-Molina et al. (2015) e Ramirez-Arellanes et al. (2012). Para todos os
microconcretos os tragos foram 1:3 (cimento: agregado mitdo). A relagdo a/c foi de 0,5 para
a mistura de referéncia. Para os tracos aditivados manteve-se a relagcdo (a + MOFI) /c em

0,5. Os tragos estudados e a nomenclatura empregada sdo apresentados na Tabela 9.
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As misturas dos microconcretos foram executadas com misturador mecanico (ABNT
7215,1997) e seguiu a sequéncia descrita na Tabela 10. Os tempos sdo mostrados em

minutos. A duracgdo total de cada mistura foi de 8 minutos.

Traco CPV | Areia a/c ou Agua | MOFI | MOFI seco | MOFI seco /
@ | @ [@+morpie| @ | @ (2) CPV
REF-M 700 | 2100 0,5 350 0 0,00 0,00%
M-M10% | 700 | 2100 0,5 315 35 0,16 0,02%
M-M20% | 700 | 2100 0,5 280 70 0,32 0,05%
M-M40% | 700 | 2100 0,5 210 140 0,63 0,09%
M-M100% | 700 | 2100 0,5 0 350 1,58 0,23%
Tabela 9 - Composigao dos tragos dos microconcretos estudados.
Inicio (min) Fim (min) Durac¢io (min) Acao
00:00 00:30 00:30 Adiciona o cimento e a d4gua
00:30 01:00 00:30 Mistura velocidade baixa
01:00 01:30 00:30 Acrescenta a areia
01:30 02:00 00:30 Mistura velocidade alta
02:00 02:30 00:30 Raspagem
02:30 03:00 00:30 Repouso
03:00 05:00 02:00 Mistura velocidade alta
05:00 05:30 00:30 Raspagem
05:30 08:00 02:30 Mistura velocidade alta

Tabela 10— Sequéncia de mistura dos microconcretos.
A moldagem dos corpos de prova cilindricos (50 mm x 100mm) foi feita em 4 camadas com
30 golpes cada. Foram seguidos as consideracdes da norma ABNT 7215 (1997). A cura dos
corpos de prova também seguiu as orientacdes da mesma norma. Nas primeiras 24horas a
cura foi realizada em cdmara imida e ap6s a desforma foram imersos em 4gua saturada com

cal até a data do ensaio.

3.3.1 Ensaio indice de consisténcia

A consisténcia pode ser definida como a propriedade pela qual a mistura tende a resistir as
deformagdes que lhe sdo impostas. Est4 relacionada com a medida do espalhamento do
material, quanto maior o didmetro medido menor a consisténcia do material. As analises dos
indices de consisténcia foram baseadas no ensaio de espalhamento, Figura 18, conforme
diretrizes da norma ABNT 7215 (1997). Foi utilizada a mesa de consisténcia para a

realizag¢do deste ensaio também conhecido como Flow table.
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(a) (b)

Figura 18 - Ensaio de indice consisténcia — Flow table (a) Microconcreto moldado, antes da
aplicagdo de golpes na mesa de consisténcia. (b)Amostra de microconcreto apos a aplicagdo dos
golpes na mesa de consisténcia

3.3.2 Resisténcia a compressao simples

Determinou-se a resisténcia a compressao simples axial nas idades de 1, 3, 7, 28 e 180 dias,
seguindo os procedimentos da ABNT NBR 5739:2007. Foram utilizados corpos de prova

(CP) cilindricos 50 mm x 100 mm.

3.3.3 Absor¢ao de agua por imersao

Conforme procedimentos da ABNT NBR 9778:2005, foi realizado aos 28 dias de idade o
ensaio de absorcdo de dgua por imersdo. Este ensaio permite avaliar o indice de vazios, a
massa especifica real e a absorcao de 4gua para as diferentes composicdes estudadas. Foram
utilizados corpos de prova cilindricos (50 mm x 100 mm). Apo6s 72 horas em estufa a 105+/-
5° C foi determinada a massa seca do corpo de prova. Em seguida imergiu-se o CP em 4gua
a temperatura de (25 £ 2) °C. Apds 72h foi realizada a medida de massas do CP. E
finalmente, apos serem fervidos em agua, verificou-se as massas saturadas e massas imersas

(com auxilio de balanga hidrostatica) dos corpos de prova.

3.3.4 Absorc¢iao de agua por capilaridade

O ensaio de absorcao de agua por capilaridade foi realizado conforme a norma ABNT NBR
9779:2012 com a idade de 28 dias, utilizando corpos de prova cilindricos 50 mm x 100 mm.
Apbs ser seco em estufa até constancia de massa o corpo de prova tem seu peso determinado
e ¢ imerso em uma lamina de dgua com altura de 5 +/- Imm. Sao realizadas medi¢des de
massa nos intervalos de 3, 6, 24, 48 e 72 horas apds inicio do ensaio. O ensaio avalia, por

diferenga de massas, o volume de agua absorvida por capilaridade pelo corpo de prova. Para
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observacdo e avaliagdo da distribuicao de dgua no interior dos corpos de prova foi realizado

o rompimento por compressao diametral (ABNT NBR 7222:2011).

3.4 Estudo em pastas

Nesta parte do trabalho o objetivo foi estudar mais claramente os efeitos da incorporagdo do
aditivo MOFI na matriz cimenticia. Nas misturas das pastas as relagdes a/c e (a + MOFI) /c
permaneceram 0,5 e também se manteve as porcentagens de substituicdo da agua de

amassamento pelo aditivo MOFI usada no estudo dos microconcretos, Tabela 11.

CPV a/c ou . MOFI seco | MOFI seco /
Trago @ | @+morn e | A8 ® | MOFL(g) (2 CPV
P - REF 700 0,5 350 0 0,00 0,00%
P - M10% 700 0,5 315 35 0,16 0,02%
P - M20% 700 0,5 280 70 0,32 0,05%
P - M40% 700 0,5 210 140 0,63 0,09%
P - M100% 700 0,5 0 350 1,58 0,23%

Tabela 11 — Tragos das pastas estudadas
A mistura das pastas foi executada com misturador mecanico (ABNT 7215,1997) e seguiu
a sequéncia descrita na Tabela 12, os tempos sdo mostrados em minutos. A duracao total de

cada mistura foi de 7 minutos e 30 segundos.

Inicio (min) Fim (min) Durac¢io (min) Acao
00:00 00:30 00:30 Adiciona o cimento e a dgua
00:30 01:00 00:30 Mistura velocidade baixa
01:00 01:30 00:30 Mistura velocidade alta
01:30 02:00 00:30 Raspagem
02:00 02:30 00:30 Repouso
02:30 04:30 02:00 Mistura velocidade alta
04:30 05:00 00:30 Raspagem
05:00 07:30 02:30 Mistura velocidade alta

Tabela 12 - Sequéncia de mistura das pastas.
Para as andlises no estado endurecido, foram moldados pequenos corpos de prova. A cura
dos corpos de prova seguiu as orientacdes da norma ABNT 7215 (1997). As primeiras
24horas a cura foi realizada em cdmara imida e apos foram imersos em agua saturada com

cal até a data da utilizagao.

As andlises no estado endurecido das pastas foram realizadas aos 28 dias de idade. Os ensaios
foram realizados apos a paralisacdo da hidratacdo do cimento. O principal objetivo da
paralisacdo da hidratacdo ¢ remover a dgua livre nos poros sem remover a agua presente nos

produtos de hidratacdo evitando a alteragdo dos hidratos e preservando a microestrutura.
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Conforme procedimento proposto por Scrivener; Snellings; Lothenbach (2016), a 4gua livre

foi removida através da substituicdo por solvente organico que em seguida foi evaporado.

Para realizar a paralizagdo da hidratacdo, as amostras foram imersas em alcool isopropilico
por 24 horas. Neste periodo a dgua livre na matriz cimenticia ¢ substituida pelo solvente
(alcool) provocando a paralisacdo da hidratacdo. Em seguida ¢ realizada a troca por um
solvente mais volatil, com curto processo de secagem. As amostras foram mergulhadas em
éter dietilico e mantidas por 15 minutos no aparelho de ultrassom para também remover
eventuais sujidades. Na sequéncia, o éter dietilico foi evaporado em estufa a 40°C pelo
periodo de 15 min. A moagem das pastas, quando necessario, foi realizada apds a paralisagao

da hidratacgdo utilizando almofariz € mao de gral (SCRIVENER et al. 2016).

As amostras em pd foram guardadas em embalagens lacradas com papel filme e dentro de
pote com cal sodada para evitar a carbonatacao e silica gel azul para prevenir a hidratacao.

Os ensaios foram realizados sempre com o menor tempo possivel.

3.4.1 Porosimetria por intrusdo de mercurio

O ensaio de porosimetria consiste em manter as amostras em compartimentos herméticos
preenchidos por mercurio onde sdo aplicados incrementos de pressdo e simultaneamente
medido o volume de mercurio que penetra a amostra. Considerando os poros de formato
cilindricos, a pressdo exercida para que o liquido penetre o capilar é inversamente
proporcional ao didmetro do poro, mas proporcional a tensdo superficial e ao angulo de
contato do liquido que ndo molha o material ensaiado. O método ¢ aplicado para a medigao
de poros na faixa de 0,003 a 400 um, sendo mais adequado na faixa de 0,1 a 100 pm (RATO,
20006).

Apesar de apresentar limitagdes e criticas, o método ¢ muito usual na caracterizacdo de
materiais cimenticios. As principais criticas sdo com relagdo as altas pressdes que podem
danificar o material influenciando no resultado e a presun¢do de que todos os poros do
material sdo cilindricos e interconectados. A ocorréncia de poros do tipo “tinteiro” leva a

quantificagdo equivocada das faixas de poros (MANZANO, 2016).

Com a limitagao de tamanho imposta pelo porta amostras do equipamento, as dimensdes das
amostras foram de aproximadamente 1 cm x 1 cm x 1cm, extraidas da parte central do CP,
Figura 19. A redugdo foi feita com serra marmore e em seguida as dimensdes foram ajustadas
utilizando politriz - Mod. Polipan-U marca Pantec com Lixa d’agua n° 120, Figura 19 no
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laboratorio de materiais e metalurgia / FT — UnB. As amostras foram limpas no equipamento

ultrassom e em seguida se procedeu a paralizagdo da hidratacao.

(a) (b)
Figura 19- preparacdo de amostra de pastas: (a) Preparacdo de amostra de pasta para o ensaio de
porosimetria (b) Adequagdo das amostras no equipamento Politriz

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada no Laboratdrio de Tecnologia do Po6
do Instituto de Fisica de Sdo Carlos / USP. O equipamento utilizado foi o Pore Sizer 9320 -
Micromeritics Instrument Corporation. No ensaio, o mercurio foi intrudido nas amostras de
forma continua sendo considerado um angulo de contato de 130° e uma tensdo superficial

do merctrio de 4,85x10"' N/m, com um incremento de pressio de 0,003 a 207 MPa.

3.4.2 Difracao de Raios X

A técnica de difracdo de raios X ja foi descrita no item 3.2.1.2. A analises das pastas foram
realizadas aos 28 dias de idade com a paralisa¢do da hidratacdo, conforme procedimentos ja
relatados. As amostras foram reduzidas a p6 por macera¢dao. O equipamento utilizado foi da
marca Bruker, modelo D8 Focus. Os parametros utilizados foram: faixa 20 = 2° a 80°,

incremento (step) = 0,05° min™! e velocidade (graus/min) = 0,25° min™.

3.4.3 Analise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) - Pastas

A técnica de FTIR ja foi descrita no item 3.2.1.1. Os ensaios de FTIR foram realizados na
Central Analitica IQ/UnB. O equipamento utilizado foi o modelo 640 — Varian. As amostras
estavam com 28 dias e tiveram a paralisa¢do da hidratacdo. Foram utilizadas em po e diluidas

em KBr (1:100). A analise foi na faixa de comprimentos de onda entre 4000-400 cm™.
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3.4.4 Analise Termogravimétricas (TG / DTG)

A técnica de analise termogravimétrica ja foi descrita no item 3.2.1.4. A utilizacdo da técnica
em pastas de cimento buscou identificar e quantificar os produtos de hidratagdo presentes,
de forma a verificar se o aditivo MOFI interfere na hidratacdo. No entanto, em sistemas
cimenticios, onde uma infinidade de minerais e hidratos estdo presentes, as reacdes
frequentemente se sobrepdem, o que dificulta a quantificagdo, mudangas de fase e outros.
Além disso ha particularidades dos equipamentos e amostras que também podem interferir
nas faixas de temperaturas observadas (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016) .

As andlises térmicas por termogravimétrica foram realizadas no Laboratorio de Analise
Instrumental da Universidade de Brasilia, Faculdade Gama. Foi utilizado equipamento 74
Instruments — SDT Q600. Para cada trago foi utilizado cerca de 15 mg da pasta em po. A
faixa de temperatura analisada foi de 30 a 1000°C, com rampa de aquecimento de 15°C/min,
atmosfera de N2 com fluxo de 50 ml/min e cadinho de alumina. Os parametros foram

baseados nos procedimentos (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 Caracterizacio dos materiais

Para verificacdo do atendimento as normas brasileiras aplicaveis, elucidar os componentes
quimicos presentes e também para fornecer subsidios a avaliagdo do aditivo MOFI foram
realizadas caracterizagdes fisicas-quimicas dos materiais, sendo os seguintes materiais
analisados: o aditivo MOFI extraido dos cladddios do cacto Opuntia ficus-indica, areia

lavada de rio e cimento CP V.

4.1.1 Aditivo MOFI

Neste trabalho, aditivo MOFI ¢ a designacao dada a solu¢do aquosa biopolimérica originada
da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica extraida e manipulada, em condi¢des
estabelecidas, com a finalidade de utilizagdo em materiais cimenticios, em especial o
cimento Portland. Para fins de avaliagdo e discussdo do aditivo MOFI foram utilizados dados

da mucilagem presentes na literatura para comparagao de resultados.

O aditivo MOFI ¢ uma solugdo coloidal de aspecto viscoso, Figura 20, semelhante a clara
de ovo. e, tem cor verde claro. Contudo, pode haver alteracdes na coloragdo especialmente
com o passar do tempo. Foram verificadas altera¢des de cor para verde escuro, alaranjado,
amarelo e marrom. Certamente, as altera¢des de cor estdo ligadas a presenca de cochonilhas
nos cladodios e também processos de deterioragdo orgénica, sendo que o ultimo esta
associado também a mudanga do odor, se tornando desagradavel. Algumas amostras
desenvolveram fungos. Contudo, seguindo rigorosamente o processo de higienizagao,
inclusive retirando as cochonilhas das raquetes (pontos brancos), o aditivo permaneceu
visualmente estavel por periodos superiores a 12 meses, em relagdo a coloragdo, presenca de

fungos e também odor.

O aditivo MOFT foi utilizado com concentragdes de sélidos de 0,45%, esta caracteristica foi
utilizada como parametro de controle e estabilidade do aditivo. Com essa concentracdo as

dosagens de aditivo em relagdo ao peso de cimento ficardo entre 0,02% e 0,23%.

Foram realizadas algumas tentativas de dissolu¢@o do aditivo MOFI em diferentes solventes,
inclusive para realizar ensaios como a Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) que
permitiria conhecer propriedades importantes como massa molecular média e dispersao de

massa molar. Porém, verificou-se que o biopolimero ndo solubilizou nos seguintes solventes:
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tetrahidrofurano (THF), etanol, metanol, diclorometano, propanol, isopropanol, acetona e
dimetilsulféxido (DMSO). As tentativas de dilui¢do foram em temperatura ambiente

utilizando em torno de 1 mg de polimero em pd e 2mL de solvente.

.

Figura 20- Aspecto viscoso do Aditivo MOFI

Foi observado a formacao de duas fases perceptiveis: a solugdo do liquido no polimero e
uma solu¢do bem diluida de polimero. Segundo Lucas, Soares e Monteiro (2001), isto ocorre
porque as cadeias ndo se separam completamente umas das outras. Os autores descrevem
um comportamento de polimeros de inchamento limitado que justifica as observagdes. O
mecanismo descrito é: ndo ocorre a dissolug@o espontanea do polimero, isto €, o biopolimero
interage fracamente com a agua, provocando baixa migracao de 4gua nas cadeias poliméricas

o que diminui o inchamento do polimero.

4.1.1.1 Medidas de pH

Foram realizadas medi¢des do pH do aditivo MOFI em diversas extragdes, utilizando
pHmetro eletronico. O aditivo tem carater ligeiramente acido, variando entre 4,40 e 4,52.
Estes valores estdo dentro da faixa de valores encontrada na literatura para a mucilagem do

Opuntia ficus-indica, conforme mostra a Tabela 13.

Medida de pH Autor
4,5 (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et al., 2017)
4,64+0,1 (MENDEZ et al., 2015)
44245 (ASTELLO-GARCIA et al., 2015)
4,6 (STINTZING; CARLE, 2005)
4,4-4,52 ESTE TRABALHO

Tabela 13 - Valores de pH para a mucilagem do cacto Opuntia.
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Em razdo do carater organico da mucilagem e as possibilidades de alteragdes em meios
altamente alcalinos, a solucdo de poro do concreto tem pH ~13, Martinez-Molina et al.
(2015) realizaram estudos com 2145 dias e verificaram que ndo ocorrem alteracdes
deletérias. As amostradas aditivadas com a mucilagem tiveram as propriedades avaliadas

superiores a amostra de referéncia, como a resisténcia mecanica e resistividade elétrica.

O pH é4cido do aditivo também ndo traz problemas em relacdo a despassivacdo da armadura
e a durabilidade do concreto. Martinez-Molina et al. (2016) verificaram que a mucilagem

atua como agente inibidor de corrosao.

O pH ¢ um parametro de suma importancia as aplicagdes da mucilagem da palma forrageira
em matérias cimenticios. Esse biopolimero ¢ considerado polieletrolitico, devido a presenca
de acidos uronicos na sua estrutura (PACHECO-TORGAL; IVANOV; KARAK, 2016).
Quando a solugdo torna-se alcalina verifica-se o aumento da viscosidade
(TRACHTENBERG; MAYER, 1981). Espera-se o aumento da viscosidade da solucdo de
poro e a reducdo do coeficiente de difusdo. Uma solucdo de mucilagem alcalinizada com
Ca(OH),, simulando um ambiente proximo ao concreto endurecido, teve aumento de cerca
de 32 vezes em relagdo a viscosidade da agua (HERNANDEZ; CANO-BARRITA;
TORRES-ACOSTA, 2016).

4.1.1.2  Analise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros vibracionais do aditivo MOFI foram obtidos através da dispersdo das amostras
em KBr e prensadas na forma de pastilhas. Os espectros, Figura 21, foram obtidos de
amostras no qual o aditivo foi reduzido a p6 de duas maneiras diferentes, por secagem em
estufa e por precipitagdo em dalcool etilico. Os espectros apresentaram o mesmo padrdo
vibracional. Porém, algumas alteracdes nas intensidades das bandas sdo identificadas com

maior facilidade em determinado espectro.

A banda larga com minimo por volta de 3400 cm indica a presenca de grupos OH,
evidenciando o carater hidrofilico do biopolimero. Os picos observados em 2920 cm™ e 2845
cm’! estdo mais perceptiveis na amostra que foi precipitada em alcool, sendo atribuidas,
respectivamente, a vibragdo de estiramento assimétrico e simétrico C-H sp®.Chandra; Eklund
e Villarreal (1998) indicam que o alongamento que ocorre nessa faixa espectral ¢ atribuido
a sobreposicdo dos picos do grupo hidroxila e amida e geralmente ocorre em amostras

contendo polissacarideos e proteinas.
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Figura 21 — Espectro vibracional na regido do infravermelho para as amostras do aditivo MOFI em
po, obtido pelos processos de evaporagdo e precipitagdo em alcool.

O ombro por volta de 1710 cm™, que corresponde ao estiramento C=0 do grupamento éster,
pode ser atribuido ao acido galacturonico esterificado de pectina. O ombro indica que a
pectina presente tem um baixo grau de esterificagdo. Hazarika et al.(2017) apontam que este
mesmo ombro também indica a presenga de grupos acidos carboxilicos livres do acido

galacturonico no biopolimero.

A banda larga na regido de 1700-1500 cm™ com minimo de absor¢do proximo de 1595 cm
' ¢ um ombro em 1530 cm™ sugere a presenca de pectina e proteina como os principais
constituintes quimicos da mucilagem. O pico em 1515 cm™ é caracteristico do estiramento
C-N e da deformagdo angular N-H. Com estas andlises, confirmamos que os principais
grupos funcionais presentes sdo carbonila, carboxila e hidroxila. O grupo carboxila esta
presente nos acidos urdnicos. identificou a banda larga em torno de 1640-1600 cm™ como a
presenca de ion carboxilato presente no acido galacturonico da fragcdo de pectina presente no
biopolimero. Para Hazarika et al. (2017) a faixa de 1660-1640 cm™ est4 associada a amida I
presente em proteinas. Rodriguez-Navarro et al. (2017) indicaram que por volta de 1550-

1515 cm™ ha uma absorcdo que pode ser atribuida a amida II e sugere a presenca de proteinas

na mucilagem

As bandas em torno de 1316 — 1032 cm™! sdo atribuidas ao estiramento C-O de éster, com
contribuicdes de vibragdes de estiramento C-O-H e C-C-H. As bandas em torno de 1593 e

1393 cm™ correspondem, respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico do
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carboxilato (COO"). A presenca de grupos funcionais —CH», C—O e —OH indica a presenca
de galactose, ramnose e 4cido galacturdnico da pectina. Ledn-Martinez et al. (2014) também

verificou estes picos no espectro da mucilagem de cacto OFL.

As principais bandas de absor¢do do aditivo MOFI e suas respectivas atribuicdes
vibracionais estdo apresentadas na Tabela 14, sdo citados trabalhos anteriores com

identificacdo das mesmas bandas para mucilagem do OFI ou para a pectina.

mpriment R . s At
dCeOonI()ial (cin'?) Atribuicdes vibracionais Referéncias
3440/ 3426/ Estiramento O—H de acidos (RODRIGUEZ-NAVARRO et al., 2017,
3270 carboxilicos e polissacarideos/ S. CHANDRA, L. EKLUND et al., 1998;
hidroxila e amida/ Estiramento -OH | LEON-MARTINEZ, F.M. M. et al., 2014)
. ~ . S (RODRIGUEZ-NAVARRO et al., 2017,
292(;,8%1?;80 e Vibragoes dlin e'sttr1iraarnecn_t;)I ass;metncas S. CHANDRA, L. EKLUND et al., 1998;
© simetricas Sp LEON-MARTINEZ et al., 2014)
Estiramento C=0 de éster do acido
1727/1740 galacturdnico esterificado, grupos (HAZAI;II%Z%&&I; ,R2(81137I;IGUEZ-
acidos carboxilicos (COOH) '
1620 Estiramento C=0 de grupo amida (CHANDRA; EKII[;;\S)) VILLARREAL,
1593 ¢ 1393 Estiramento assimétrico e simétrico (RODRIGUEZ-NAVARRO et al., 2017;
do anion carboxilato (COO") LEON-MARTINEZ et al., 2014)
Um ombro atribuido a amida Il e ao
1515 estiramento C-N e deformacao (LEON-MARTINEZ et al., 2014)
angular N-H
Banda forte indicativo da presenca
1429 abundante de acidos carboxilicos (RODRIGUEZ'NZA\Z%II;RO’ CARLOS et
livres at. 2017)
1321 Deformagao angular C-H em (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et
ramificagdes de polissacarideos al., 2017)
Estiramento C-O de éster com
1316 ¢ 1032 contribui¢des de estiramento C-O-H e (LEON-MARTINEZ et al., 2014)
C-C-H
~1000 Indicativo de polissacarideos (CHANDRA; EKII[;;\S)) VILLARREAL,
o 1179 Deformagao angular caracteristico de | (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et
2 xilose al., 2017)
% — | ~1118 Deformacgao angular atribuido ao (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et
= 'go ~1104 acido urdnico al.,2017)
A 1051 Deformagao angular referente a (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et
S ramnose € arabinose al.,2017)
Q ~940 ¢ ~ (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et
N 782 Deformagao angular de galactose al, 2017)

Tabela 14- Principais bandas de absor¢ao obtidas nos espectros FTIR relativas as amostras de
MOFI e suas atribui¢des vibracionais.
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Os espectros também confirmam a presen¢a do oxalato de célcio (CaC>04.H20). A banda
entre 1668-1612 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico COO (ressonancia), em 1316
cm’! caracteristico do estiramento simétrico COO e a banda em 781 cm™ indica a deformacio
angular OCO, juntamente com a banda entre 3550-3200 cm™ que corresponde aos modos de
estiramentos das moléculas de agua. Pinheiro; Yoshida; Cruz Souza (2010) identificaram o

oxalato de calcio com estes picos.

Os principais componentes da mucilagem sdo carboidratos variados e abundantes e,
geralmente, pequenas proporgdes de proteinas. A fragdo de carboidratos contém quantidades
variaveis de D-xilose, L-arabinose, D-galactose e ramnose, bem como, residuos de 4cido D-
galactur6nico. A existéncia abundante de grupos de acido carboxilico ¢ responsavel pelo

comportamento gelificante da pectina (RODRIGUEZ-NAVARRO, CARLOS et al., 2017).

4.1.1.3 Analise por espectrometria UV-Vis

O espectro UV-Vis apresentado na

Figura 22 ¢ referente ao aditivo MOFI. Indicando a presenca do grupo carbonila (C=0), a
banda de absorcao em 206 nm ¢ caracteristica da pectina. A Tabela 15 resume os resultados
encontrados. O resultado apresentou as bandas caracteristicas da mucilagem do cacto

Opuntia sp. em 230 nm e das pectinas em 280 nm.
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Figura 22 - Espectro UV-Vis para o aditivo MOFL.
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Comprimento

de onda (nm) Indicacdo quimica Observagao Referéncia

210 Grupo Carboxilico Pectina/ Mucilagem (ESPINO-DIAZ et al., 2010)

230 Ligacdo glicosidica em  Caracteristico nopal - (RODRIGUEZ-NAVARRO,
acido galacturonico ~240nm CARLOS et al., 2017)

275 Grupos carbonila em Grupos carbonila e (RODRIGUEZ-NAVARRO,
acido galacturénico carboxila CARLOS et al., 2017)
, . . ) (OLIVARES-PEREZ; TOXQUI-

665 Tipica de derivados de fons Fe LOPEZ; PADILLA-VELASCO,

Clorofila (regidao Q) 2012; MAESTRIN et al., 2009)
Tabela 15 — Analise do espectro UV-Vis do aditivo MOFL.

Alguns autores ja mostraram que a mucilagem se aproxima a uma pectina comercial quando
usada como aditivo, cita-se Rodriguez-navarro et al. (2017) e Cardenas; Arguelles;

Goycoolea (1998).

4.1.1.4 Difratometria de raios X

Para conhecer as estruturas cristalinas presentes na mucilagem foi realizada a difratometria
de raios X. O aditivo MOFI foi analisado em p6 e obtido por evaporagdo da 4gua. O
difratograma ¢ mostrado na Figura 23. A andlise do difratograma indica que a amostra
apresenta baixo grau de cristalinidade, a estrutura do aditivo MOFI ¢ significativamente
amorfa. O unico composto cristalino identificado foi o oxalato de calcio, whewellita. Este
sal de calcio é o composto de maior ocorréncia na literatura (CONTRERAS-PADILLA et al.,

2015; CONTRERAS-PADILLA et al., 2011; MARTINEZ-MOLINA et al., 2015).
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Figura 23 — Difratograma de raios X da amostra do aditivo MOFL.
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A presenca do oxalato favorece a ideia de usar a mucilagem como aditivo para materiais a
base de cimento, por coexistir quimicamente com minerais como calcio, potdssio e
magnésio. Portanto, pouca ou nenhuma degradagdo quimica da adi¢do botanica ¢ esperada

em intervalos de tempo longos (MARTINEZ-MOLINA et al., 2015).

Contreras-Padilla et al. (2015) realizaram analise por DRX da mucilagem do OFI e apenas
foi identificada a whewellita, em um primeiro momento. Apds ter sido aquecida a 168 °C, e
eliminada a maior parte da matéria organica, foi revelada uma variedade maior de compostos

cristalinos.

4.1.1.5  Fluorescéncia de raios X

O aditivo MOFT foi analisado através da espectrometria de raios X por energia dispersiva
para definicdo da composi¢cdo elementar. Por limitagdo da técnica/equipamento ndo estdo
contabilizados os elementos como menores massas atdmicas, como: carbono, oxigénio,
nitrogénio e so6dio. A analise foi realizada com a amostra em p6 e obtida por secagem em
estufa. Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados da composi¢do quimica do aditivo

MOFI. A andlise ¢ condizente com a literatura, especialmente para os constituintes mais

representativos.
Elemento Quimico MOFI | Elemento Quimico MOFI
K 56,36 % P 0,30 %
Ca 38,38 % Mn 0,13 %
Mg 3,60 % Zn 0,10 %
S 0,66 % Fe 0,07 %
Br 0,34 % Sr 0,07 %

Tabela 16 - Resultado da analise de EDX para o aditivo MOFI em p6.
Os principais elementos presentes na mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica sdo potassio,
cilcio e magnésio. (MARTINEZ-MOLINA et al, 2015) também observaram a
predominancia desses elementos. Os elementos K, Ca, Na, P, Fe ¢ Mn sdo citados por

(ASTELLO-GARCIA et al., 2015).
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4.1.1.6 Analise téermica (TG/DTG)

A degradacdo térmica e a estabilidade do aditivo MOFI foram avaliadas por andlises
termogravimétricas, sendo que as curvas apresentadas na Figura 24, evidenciam a
complexidade da composi¢ao do aditivo MOFI. A amostra ensaiada foi em p6 e obtida por

secagem em estufa.

Os varios picos observados na curva de DTG, de perda de massa inicial, sdo possivelmente
devido a evaporagdo de agua livre e eliminacdo de dgua adsorvida estruturalmente nos
biopolimeros ou devido a dessor¢ao das moléculas de dgua ligadas por pontes de hidrogénio
na estrutura do polissacarideo (ZOHURIAAN; SHOKROLAHI, 2004; MADERA-
SANTANA et al., 2018). A curva termogravimétrica apresentou perda de massa em varias
etapas indicando a presenca de compostos quimicos diferentes. A amostra analisada teve

uma perda de cerca de 11% até a temperatura de 150 °C.

A segunda perda de massa ocorre entre 150 e 350 °C e estda comumente associada a
desidratacdo, despolimerizagdo e pirdlise do biopolimero. Nessa etapa ocorre o
fracionamento das cadeias, reduzindo a polimerizagdo média (NEPOMUCENO et al., 2017).
A pectina degrada, em grande parte, na faixa de temperatura entre 210 a 270 °C. Nesta faixa
a perda de massa do aditivo MOFI foi de 34%. Certamente, o pico no DTG em torno de 250
°C ¢ referente a degradagdo da pectina presente no aditivo MOFI. Einhorn-Stoll; Kunzek;

Dongowski (2007) verificaram o pico por volta de 240 °C.
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Figura 24 — Anélise termogravimétrica do aditivo MOFI.

74



Ao final do ensaio, em torno de 980 °C, a massa residual foi de 9% da inicial, representa a fragao

mineral presente no aditivo.

4.1.2 Aglomerante — Cimento Portland - CP V ARI

Os resultados das andlises do cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V -ARI)
utilizado neste trabalho sdo relatados a seguir. Os ensaios foram realizados para verificar o
atendimento as normas e também nortear as analises de interagao com o aditivo MOFI. Os
resultados referentes a analises fisico-quimicas estdo dispostos na Tabela 17 e Tabela 18. A
Figura 25 apresenta a evolucdo da resisténcia a compressao simples do cimento de acordo

com as idades avaliadas.

Propriedade Resultados Limite* Método De Ensaio
Massa especifica (g/cm?) 3,06 N.E. ABNT NBR NM 23:2001
Finura Blaine (m?/kg) 51442 >3000 | ABNT NBR NM 76:1998
indice de Quantidade de 4gua (g) 159,25 N.E.
consisténcia Consisténcia (mm) 5,5 6=+1 ABNT NM 65:2003
Tempos de Inicio de pega (min) 130 > 60
pega Fim de pega (min) 210 <600

*Limites estabelecidos com base na ABNT NBR 5733:1991; N.E. = Nio estabelecido.
Tabela 17 — Propriedades do cimento CP V utilizado neste trabalho.

Composi¢cao quimica (%) Resisténcia a compressiao (MPa)
Fluorescéncia de raios X (EDX) Idade | Resisténcia* Limite**
Si0, 19,87 1 dia 25,23 > 14
CaO 65,83 3 dias 40,23 >24
MgO 1,98 7 dias 41,80 >34
ALOs 3,68 28 dias 50,71 N.E.
Fe,Os 3,21 * Metodologia com base na norma ABNT NBR
K;0 1,25 Zilljnilgtzz estabelecidos com base na
SO; 4,11 ABNT NBR 5733:1991

Tabela 18 - Resultados dos ensaios de caracterizagao do cimento Portland utilizado: Fluorescéncia
de raios X e resisténcia a compressao simples.
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Figura 25 — Evolucao da resisténcia a compressao simples do cimento CP V
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4.1.3 Agregado miudo

Na composicdo dos microconcretos foi utilizada a areia média lavada de rio. A
caracterizacdo desse material estd apresentada na Tabela 19. Na sequéncia ¢ apresentada a

distribuicao granulométrica da areia, Figura 26.

Propriedade Resultados Método de ensaio

Dimensao maxima caracteristica (mm) 4,75 )
Modulo de finura 275 ABNT NBR NM 248:2009
Massa especifica (g/cm?) 2,65 ABNT NBR NM 52:2009
Massa unitaria (g/cm?) 1,49 ABNT NBR NM 45:2006

Tabela 19 — Resultado dos ensaios de caracterizagdo do agregado miudo.

100%
80%
60%
40%

20%

Percentual retido acumulado (%)

6,3 4;8 24 1,2 0,6 0,3 0,15

Dimensao dos graos (mm)
- Areia 1 - - Zona 6tima - limite superior
— @- Zona 6tima - limite inferior — - — Zona utilizavel - limite superior

Figura 26 - Curva Granulométrica — Agregado mitido
A curva granulométrica da areia utilizada esta dentro dos padrdes estabelecido pela norma
NBR7211:2005. Conforme os limites de distribuicdo granulométrica do agregado miudo a

maior por¢do da curva estd na zona Otima, o modulo de finura também indica o

enquadramento na zona Otima.
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4.2 Estudo dos microconcretos

4.2.1 Determinac¢ao do indice de Consisténcia — Flow table

Imediatamente apds a mistura dos microconcretos foram realizados os ensaios de indice
consisténcia pelo método da mesa de consisténcia (flow table). Os resultados sdo
apresentados no grafico da Figura 27 em fun¢do da média do espalhamento para os tragos
de referéncia e os quatro que utilizaram o aditivo (10%, 20%, 40% e 100% em substituicdo

da 4gua de amassamento).

200 198
195
190
185
180
175
170
165
160

184 183

170

Espalhamento (mm)

EBM-REF EM-10%M ®M-20% M M-40% M ®M-100% M

Figura 27 — Determinagdo do indice de consisténcia para as amostras de microconcreto

Os resultados do ensaio de espalhamento deixam claro que o aditivo MOFI tem efeitos sobre
a viscosidade dos microconcretos, apesar de ser uma analise complexa com muitos fatores
envolvidos. A andlise do ensaio do indice consisténcia (flow table) pode direcionar alguns
entendimentos ja que guarda relagdo com a resisténcia ao fluxo, tensdo de escoamento e

também com a coesdo interna.

Na maioria dos casos, o parametro reoldgico mais importante ¢ a tensdo de escoamento e
pode ser obtido a partir de testes simples de espalhamento. O concreto, no estado fresco,
exibe um comportamento visco-elasto-plastico, porque deforma-se elasticamente abaixo da
tensdo de escoamento e flui apenas quando esta ¢ superada. Este parametro determina
facilidade de preenchimento de vazios. Quase que numa relagdo linear, quanto menor a

tensdo de escoamento, maior o espalhamento (AITCIN; FLATT, 2015).

Em todos os tracos aditivados houve reducdo do espalhamento em relagdo a referéncia,
indicando aumento da consisténcia e da tensdo de escoamento quando utilizado o aditivo. O

traco com substitui¢do total da agua de amassamento apresentou a maior reducao relativa do
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espalhamento, 14% em relagcdo a amostra de controle. As outras misturas, aditivadas em
menor quantidade, mantiveram o mesmo patamar de redug@o do espalhamento, mesmo com
uma variacdo de até 4 vezes a quantidade do aditivo. A amostra com menor substitui¢do da
agua de amassamento (M-10%M) apresentou reducao de 8% no espalhamento, € as amostras

M-20%M e M-40%M tiveram uma reducao de 9%.

O ensaio da mesa de espalhamento apresentou resultados compativeis com a literatura e
mostrou que uso do aditivo MOFI produz alteragdes na viscosidade do microconcreto,
promovendo o aumento da tensdo de escoamento. As alteragdes de viscosidade devem
ocorrer também na solugdo de poros. Estes efeitos podem ser favoraveis de acordo com a
intencdo do uso do material, por exemplo, em concretos auto adensaveis pode melhorar a

coesdo interna e evitar a segregagao.

O aditivo biopolimérico age retendo 4gua e aumentando a consisténcia como observado por
Patural et al. (2011). Utilizando a mucilagem como aditivo modificador de viscosidade, com
dosagem de 0,25% e 0,43% da massa do cimento, Leon-martinez et al. (2014) verificaram a
modifica¢do do comportamento pseudoplastico de pastas e argamassas, € também relataram
o aumento da tensao de escoamento. Para os autores, ocorre a retengdo de dgua pelo polimero
e o grau de retencdo aumenta com a concentragdo do aditivo modificador de viscosidade na
mistura. Portanto, a 4gua antes disponivel para lubrificacdo das particulas € retida dentro das

cadeias poliméricas (LEON-MARTINEZ et al., 2014).

Martinez-Molina et al. (2015) também verificaram relagdo entre a utilizagdo da mucilagem
e alteragdes na consisténcia, fixando o espalhamento a relagdo a/c aumentava com o aumento
do uso do aditivo. Consideraram a mucilagem do cacto OFI como um superabsorvente
(SAP). Utilizando aditivo biopolimérico a base de pectina, Hazarika et al. (2017) verificaram

aumento da viscosidade em pastas e concretos, obtiveram reducao de 20% no slump.

4.2.2 Resisténcia a compressao simples

O ensaio de resisténcia a compressdo dos microconcretos foi realizado com idades de 1, 3,
7,28 e 180 dias. A evolucdo da resisténcia a compressao dos diferentes tragos € apresentada
na Figura 28. A andlise dos resultados indica que interagcdo do biopolimero com o cimento
Portland altera o processo de hidratacdo e a dosagem do aditivo MOFI ¢ um fator relevante,

embora ndo tenha proporcionalidade.
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Figura 28 — Resisténcia & compressao simples dos microconcretos.
Um comportamento em particular chama atencdo, o traco com a menor substituicdo - M-
10%M ¢ que alcanca maior resisténcia aos 180 dias, sendo que apresentava o menor
desempenho no primeiro dia. J4 o trago M-100%M apresentou maior resisténcia do primeiro
dia até 28 dias de idade e aos 180 dias ficou com a menor resisténcia, porém, estatisticamente

equivalente aos demais tragos.

Foi realizada a andlise estatica pelo método ANOVA com intervalo de confianca de 95%,
Tabela 20. Também foi verificada a homogeneidade entre os grupos através do teste de
Duncan, Tabela 21. Os resultados confirmam a relevancia do uso do aditivo MOFI para todas
as idades. Ou seja, a resisténcia & compressao apresenta variagao estaticamente significativa

quando utilizado o aditivo. Quando p > 0,05 a diferenca ndo ¢ significativa.

ANOVA Entre grupos

F

critico
1 dia 16,421  0,00022 3,478

3 dias 8,444  0,00302 3,478

7 dias 11,981  0,00079 3,478

28 dias 4,476  0,02488 3,478

180 dias | 4,599  0,02297 3,478

Tabela 20 — Analise de variancia (ANOVA) para a resisténcia a compressdo dos microconcretos.

Traco F valor-P

Idade 1 dias 3 dias 28 dias 180 dias
Lo mlggio i@ boe mlé:gio @ b mlggio i b e mlggio a b
M-REF | 3134w s 35,95 orx e 4123 e 51,74 v
M -10 %M | 29,34 *** 36,79 ok 46,65 #xl 56,33 o
M -20 %M | 33,50 ok 34,30 **+* 43,27 kwk wEx 51,85
M-40%M | 29,73 *** 34,07 *** 45,8 wakowkk ] 51,120 wx
M-100%M | 36,67 **+ 1 3945 148,06 rl 4966

Tabela 21 — Teste Duncan — Resisténcia a compressao aos 28 dias.
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O teste Duncan mostra que até os 28 dias de idade as amostras tém 3 faixas de variagao de
resultados enquanto que com 180 dias hd duas faixas e uma exclusiva pra a amostra M-
M10%. Assim, ha indicagdo que em idades avangadas os grupos ficaram mais homogéneos

€ apenas a menor concentracao do aditivo teve influéncia.

A Figura 29 permite a andlise do ganho de resisténcia relativo por intervalo de idade
verificado. Para cada trago, a respectiva resisténcia & compressao aos 180 dias foi
considerada final e representa 100%. Para cada idade, verifica-se o incremento percentual

em relacdo a idade anterior e a porcentagem da resisténcia final acumulada.

Considerando que a hidratagdo do cimento seja o principal fator de ganho de resisténcia dos
microconcretos, a analise comparativa da resisténcia a compressao simples das misturas, em
funcdo da idade, indica que a concentragdo do aditivo influencia a dindmica da hidratagado

do cimento de maneiras diferentes.
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Figura 29 — Percentual da resisténcia final e ganho percentual por idade verificada.

As misturas M-REF e M-M40% tém dinamica do ganho de resisténcia parecida nos
primeiros intervalos de tempo, os ganhos parciais sdo semelhantes. A resisténcia final das
amostras também ¢ proxima. Iniciando com valores de resisténcia proximos, ambas misturas
tiveram uma reducdo na taxa de hidratagdo entre o 3° e o 7 ° dia. M-M40% recupera-se mais
rapidamente, com 28 dias de idade ¢ que mais se diferenciam. No ultimo intervalo avaliado
(entre 28 e 180 dias), a amostra M-M40% novamente reduz a hidratagdo enquanto a amostra
de referéncia tem maior incremento na resisténcia & compressao na Ultima etapa. A amostra

M-REF no dia 1 tem 61% da resisténcia final e aos 28 dias 80%.

O tragco M-M10% tem a menor resisténcia a compressao no inicio da hidratagdo com apenas

52%. Mas mantém uma boa taxa de hidratagao, aos 28 dias acumula 83% da resisténcia final,
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com valor numérico da resisténcia a compressao 13% mais elevado do que M-REF. Aos 180
dias de idade ¢ a mistura com a maior resisténcia a compressdo (56,3 MPa) superando o

trago de controle em 9%.

A resisténcia a compressdo do traco M-M20% no inicio € ligeiramente maior do que o traco
de referéncia, 65%. Interessante notar que o ganho de resisténcia entre o primeiro e sétimo
dia foi pequeno, incrementou apenas 2% no valor inicial. Porém, mantém um crescimento
progressivo da hidratacdo o que faz que os valores de resisténcia fiquem proximos a M-REF

até os 180 dias de avaliagao.

O trago M-M100% tem a maior resisténcia a compressao inicial com 74% da resisténcia
final, superando a resisténcia a compressdao da mistura M-REF em 17%. No terceiro dia
chega aos 80% da resisténcia final e aos 28 dias completa 97%. Até os 28 dias era a mistura
com a maior resisténcia a compressao, 17% a mais do que M-REF. Porém, estagna o ganho
de resisténcia e aos 180 dias apresenta menor resisténcia entre todos os tragos.
Estatisticamente o teste de Duncan apontou homogeneidade entre as misturas aos 180 dias,

com excec¢do de M-M10%.

Os resultados apontam para uma interferéncia do aditivo na hidratacdo do cimento, com
destaque para duas misturas: M-M10% e M-M100%, respectivamente 0,02% e 0,23% em
relagdo a massa de cimento Portland. Enquanto a menor concentrag¢do do aditivo favoreceu
o ganho final de resisténcia, o aumento da dosagem do aditivo gerou maior resisténcia

nicial.

A dosagem do aditivo polimérico ¢ essencial para o entendimento dos mecanismos de agao
do aditivo sobre a hidrata¢do. Para Ma e Li(2013) uma dosagem baixa de adi¢do de polimero
em argamassas pode formar uma estrutura mais densa e forte através de ligagdes entre os
hidratos de cimento. Enquanto que uma dosagem alta pode ter efeitos contrarios. Assim, os

autores entendem que ha uma dosagem 6tima acima da qual o aditivo perde o efeito positivo.

Em trabalhos anteriores, pesquisadores verificaram atrasos na hidrata¢do de tracos com
aditivos a base de mucilagem OFI, somente em idades mais avangadas estes tracos
igualavam ou superaram a resisténcia da mistura de referéncia (CHANDRA; EKLUND;
VILLARREAL, 1998; RAMIREZ-ARELLANES et al., 2012). Por outro lado, os estudos
de Hazarika et al (2017) e Kavas et al. (2007) verificaram aumento da taxa de hidratagdo

quando utilizaram aditivos a base de pectinas, com ganho de resisténcia desde as primeiras
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idades utilizando dosagens pequenas. Destaca-se que Kavas verificou que a dosagem de 1%

de pectina provocou a redu¢@o no ganho de resisténcia a compressao.

A adi¢cdo da mucilagem gera novas interagdes em um processo que ja ¢ altamente complexo,
a hidratacdo do cimento. Os diversos componentes da mucilagem influenciam na hidratagao,
como por exemplo os polissacarideos que podem ter efeito retardante na hidratagcdo. Neste
aspecto, Peschard et al. (2004) esclarecem que a composi¢do do cimento e a estrutura
quimica dos aditivos influenciam na extensdo do atraso da hidratagdo. O volume de C3A, no
cimento, e o grau de polimerizacdo e solubilidade, para o aditivo, sdo pontos chaves nos
mecanismos de atraso da hidratacdo. Apesar de ser dificil estabelecer claramente as formas
de interacdo, a adsor¢ao dos polissacarideos sobre os hidratos, reduzindo a permeabilidade
pela pelicula formada, ¢ bem aceita. O atraso da hidrata¢do pode estar relacionado com uma

pelicula de polissacarideos mais espessa ou com maior cobertura em altas dosagens.

A evolucdo do ganho de resisténcia da mistura M-100%M acompanha o mecanismo
sugerido por Hazarika et al. (2017) ao pesquisar os efeitos de um aditivo biopolimérico a
base de pectina. O consumo de fons de Ca? " pela pectina induz a liberagdo de mais ions de

célcio pelo C3A e pelo CsS acelerando a hidratagao.

4.2.3 Absorc¢ao de agua por imersao

O ensaio de absor¢do de dgua por imersdo ¢ realizado para uma avaliagdo da porosidade
aberta do material, acessivel a agua. Os resultados do ensaio fornecem estimativas sobre o
indice de vazios e a massa especifica do material e da absor¢do de 4gua apds permanecer
imerso. O ensaio foi realizado com 28 dias de idade, apds cura em agua saturada com cal.

Foram utilizados corpos de prova cilindricos de dimensdes 50x100 mm.

Os resultados do ensaio de absor¢do de dgua por imersdo sdo apresentados em grafico na
Figura 30. A variacdo do aditivo MOFI nos tragos gerou varia¢gdo minima nos resultados. Na
Tabela 22 sdo apresentados os valores da absorcao de dgua por imersao e o indice de vazios
para cada trago. Para verificar a extensao dos efeitos do aditivo MOFI, foi realizada a anélise

estatistica ANOVA com indice de confianca 95%, os resultados estdo na Tabela 24

Os resultados do ensaio mostram que houve pequena varia¢ao na absor¢ao de dgua entre os
varios tragos estudados, a absorcao de agua foi 7,3 +/- 0,2%. O indice de vazios também teve
uma pequena variagdo numérica, os valores ficaram na faixa 15,5 +/- 0,2%. O resultado da
massa especifica também apresentou reduzida variacdo limitada a 2%.
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Figura 30 — Ensaio de absor¢ao de agua por imersao.

Ensaio de absor¢ao de dgua por imersao

M-REF | M-10%M | M -20%M | M -40% M M -100% M

Massa especifica real (kg/m?) 2,48 2,53 2,51 2,50 2,52
Tabela 22- Resultados do ensaio de absor¢ao de agua por imersao.

Na representacdo grafica dos resultados, Figura 30, ¢ facil perceber a homogeneidade dos
resultados. A andlise de varidncia (ANOVA), tabela 23, confirmou que as alteragdes

provocadas pelo aditivo MOFI nos resultados do ensaio de absor¢do por imersdo ndo sao

significativas.
ANOVA Absorcao de agua por imersao
F valor-p F critico
Entre grupos 1,1629 0,3832 3,4780

O uso do aditivo MOFI NAO ¢ estatisticamente significativo na
absorcdo de dgua por imersao

Tabela 23 — Resultado ANOV A para verificagdo da influéncia do aditivo MOFI no ensaio de
absorgao por imersao.

Aos 28 dias, idade do ensaio de absorc¢ao, a mistura M-REF apresentava a menor resisténcia
ainda assim os resultados do ensaio sdo equivalentes as outras amostras, como a M-M100%
que na mesma idade apresentou média 17% superior na resisténcia a compressao. O esperado
era que as amostras com maior resisténcia apresentassem menor absor¢do por terem maior
grau de hidratagdo e, consequentemente, uma estrutura mais densa. Os valores de massa
especifica apontam para o adensamento das misturas aditivadas, ainda que discretamente,

mas ndo houve reflexo na reducao da porosidade.

Martinez-Molina et al. (2015) relataram que o uso da mucilagem como aditivo gerou vazios

na matriz cimenticia que funcionaram como bolsdes de armazenamento de 4gua, embora os
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autores informaram que houve reducdo da permeabilidade e outras propriedades

correlacionadas a porosidade.

4.2.4 Absorc¢ao de agua por capilaridade

O ensaio de absorcao de agua por capilaridade auxilia na identificacdo e interpretacdo das
modificagdes macroscopica de poros eventualmente ocorridas em razao do uso do aditivo
MOFI. O fendomeno da ascensao ou penetragao vertical da 4gua dentro do concreto € causado
pela tensdo superficial do fluido que atua nos poros capilares do material. Os fatores que
influenciam nesse mecanismo sdo as caracteristicas do liquido, como viscosidade, densidade
e tensdo superficial e as caracteristicas do sélido: estrutura dos poros (raio, tortuosidade e

continuidade dos capilares), energia superficial e teor de umidade.

O ensaio de absorcao por capilaridade foi realizado aos 28 dias de idade com 3 corpos de
prova cilindricos (5 x 10 cm) com cura por imersao em agua saturada com cal. Os resultados
dos ensaios sdo apresentados nas Figura 31 e Figura 32. Na sequéncia, Tabela 24 , sdo
apresentados os resultados da andlise de varidncia (ANOVA) para os resultados do ensaio

de absorc¢do de capilaridade com confiabilidade de 95%.

De modo geral, o uso do aditivo MOFI provocou aumento marginal na absor¢ao de agua por
capilaridade em todas as amostradas aditivadas, cerca de 7% em relagdo a M-REF. O aditivo
MOFI também contribuiu para altura de ascensdo capilar, com exce¢do da mistura M-M10%
que teve ligeira diminuicao (-3,6%). Interessante notar que este foi o tinico trago que mostrou
aumento real de resisténcia mecanica aos 180 dias.

_ + 9,00
1,00 1 0,96 0,97 0,97 0,96 1+

T 7,00

(wo) ogdudosE Ip BINIY

- 5,00
M - REF M-10%M M-20%M M-40%M M -100%M

Absor¢do de agua por capilaridade

mmm Absor¢do de dgua por capilaridade (g/cm?)  ==@==Alltura de ascensao (cm)

Figura 31 - Ensaio de absor¢ao de agua por capilaridade — Absorcéo de dgua e altura de ascensao capilar.
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Figura 32 - Ensaio de absor¢do de agua por capilaridade - Corpos de prova rompidos a tragao por
compressao diametral para visualizar a altura de ascensdo capilar.

Na Figura 32, os corpos de prova ensaiados ap6s 72h sdo colocados lado a lado para a
avaliagdo da altura de ascensdo da agua. Considerando que a mistura M-M100% foi a que
apresentou maior resisténcia aos 28 dias de idade, a maior ascensdo capilar pode indicar um

possivel refinamento dos poros.

ANOVA Absorc¢ao de agua por capilaridade
F valor-p F critico
0,6696 0,63 3,4780

O uso do aditivo MOFI NAO ¢ estatisticamente significativo na

absor¢do de agua por capilaridade
Tabela 24 — Resultados da analise de variancia (ANOVA) para avaliar a influéncia do aditivo
MOFI na absorc¢ao por capilaridade.

Amostra  Absor¢do Grupo
M - REF 0,901 Hk A
M -10 %M 0,965 Hk A
M -20 %M 0,969 Hk A
M - 40%M 0,970 Hk A
M -100%M 0,957 kA
Tabela 25 - Teste de Duncan — Absorcio por capilaridade.

A andlise estatistica pelo método ANOVA indicou ndo haver variagdes significativas na
absorc¢do de agua por capilaridade em fun¢do do uso do aditivo MOFI. Pela analise do teste

de Duncan, todos os resultados fazem parte de um mesmo grupo, tabela 25.

O aditivo causou mudanga na viscosidade dos microconcretos no estado fresco, razoavel,
portanto considerar que houve aumento também na viscosidade da solugdo de poros. Porém,
os resultados de absor¢do de agua por imersdo e por capilaridade indicaram que ndo ha

diferengas significativas no uso do aditivo em relagdo ao trago de referéncia.

Modificac¢des da densidade e da tensdo superficial da solucdo de poro podem alterar a acdo
capilar do fluido, o movimento capilar de um liquido diminui com o aumento da viscosidade
da fase liquida (HAZARIKA et al., 2017). Resultados interessantes foram obtidos por

Hernandez; Cano-Barrita; Torres-Acosta (2016)
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4.3 Estudo das pastas

4.3.1 Porosimetria por intrusdo de mercirio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) é um ensaio analitico para o estudo
da estrutura porosa das pastas, fornecendo dados sobre a porosidade total e sua distribui¢ao de
tamanhos, avalia uma faixa de poros entre 340 um e 5,5 nm. O intervalo de pressdo que o

mercurio ¢ aplicado ¢ 0 até cerca de 230 MPa.

Os poros sdo classificados normalmente em fungdo do didmetro médio. Na Tabela 26 ¢
apresentada a classificagdo proposta por Mindess; Young; Darwin (2002) com a descri¢dao dos
tipos de poros e as propriedades dos materiais cimenticios afetadas. Na classificacdo dos poros,
a primeira faixa de poros da estrutura é chamada de vazios de ar, composta pelos poros com
diametro médio maiores que 1 pm. Os poros capilares se dividem em dois grupos: macroporos
que compreende dimensdes entre 10 pm e 50 nm e os mesoporos que estdo entre 10 nm e 50 nm.
E por fim, os poros de gel que tém didmetros menores que 10 nm (MINDESS; YOUNG;
DARWIN, 2002).

. ~ i~ .~ ~ . Propriedades da
Designacao Diametro Descricao Funcio da agua pasta afetadas
10 pum- 50nm Cgizﬁszzs Comporta como adguade | Resistencia .n.lecénica
(Macroporos) enchimento Permeabilidade
poros . . —
. lares Resistencia mecanica
capilares 50 10 Capld Gera moderadas forgas de Permeabilidade
fim = onm (mglsf)pl(())rsos) tensdo superficial Retragdo em umidades
elevadas
10 nm ~ 2.5 nm Capilares Gera fortes forgas de Retracdo em umidade
’ pequenos (gel) tensdo superficial relativa 50%
Poros de 25 nm - 0.5 nm MiCronoros Forte adsor¢do de agua Retragédo
gel ’ ’ P sem formag¢do de meniscos Fluéncia
<0.50m Microporos Agua ligada por pontes de Retracao
’ interlamelares hidrogénio Fluéncia

Tabela 26- Distribui¢do dos poros por faixa de didmetro e as influencias sob as propriedades das
pastas cimenticios (MINDESS; YOUNG; DARWIN, 2002) com adaptagdes de (MANZANO, 2016).

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizado nos 5 tragos das pastas em
estudo, com idade de 28 dias e cura por imersdo em agua saturada com cal. Na Figura 33, o
grafico com a variacdo do didmetro pelo volume acumulado de mercurio intrudido nas

amostras, ou seja, um valor acumulado do volume de poros.
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Figura 33 — Porosimetria por intrusdo de mercurio nas pastas estudadas — distribuicao de poros

Analisando o grafico da Figura 33, nota-se que o aditivo MOFI ndo provocou reducio da
porosidade. Somente a amostra P-M20% teve uma pequena reducdo dos valores. A maior
parte dos poros estdo compreendidos na faixe denominada de poros capilares. O uso do
bioaditivo MOFI gerou 3 comportamentos, distintos em relagdo a amostra de referéncia. As
amostras P-M10% e P-M40% tiveram pequeno aumento no volume dos poros. A amostra P-
M100% praticamente se sobrepds a P-REF. E a amostra P-M20% reduziu o volume total de
poros. No grafico de volume incremental, Figura 34, ¢ possivel observar de maneira mais

detalhada as variagdes na estrutura porosa.
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Figura 34 - Volume acumulado de poros nas amostras
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Na Figura 34 ¢ possivel perceber que houve um incremento nos vazios de ar para as amostras
P-M20% e P-M10%, estes vazios sdo em razdo de bolhas de ar incorporado. A pasta P-
M100% teve ligeira reducdo de vazios de ar. Na regido dos macroporos o destaque € para a
amostra P-M40% que apresentou um pico destoante das demais amostras. Na sequéncia os
picos das misturas PM20% e P-M10% aparecem novamente com comportamento similar,
houve aumentou da porosidade na faixa de mesoporos. As pastas P-M100% e P-REF tiveram

um comportamento muito similar estando praticamente sobrepostas.

O comportamento verificado para as curvas P-M10% e P-M20% esta de acordo com o
relatado por Nguyen et al. (2014). Em geral, aditivos biopoliméricos promovem o aumento
dos poros capilares (100-500 nm) e vazios de ar (50-250 pm). O aumento na quantidade de
poros capilar acontece em termos de evaporagdo do excesso de agua, enquanto a aumento

na quantidade de vazios de ar ¢ devido ao ar efeito de arrastamento no interior da matriz.

Na tabela 27 ¢ possivel verificar o relatério de resultados dos ensaios gerado pelo
equipamento, para cada amostra ensaiada. Verifica-se que todas as amostras aditivadas
tiveram aumento da porosidade, com exce¢do da P-M20%. Nao hd uma relagdo clara entre
a dosagem do aditivo MOFI e os resultados observados. Sao colocados os valores relativos

a amostra de referéncia.

Dados do ensaio de porosimetria P - REF  P-M10%  P-M20%  P-M40% P-M100%

Volume total de mercurio utilizado | 0,1099 0,1168 0,1031 0,1343 0,1087
no ensaio 0,0063ml/g 6,3% -6,2% 22,2% -1,1%
; 25,04 24,48 22,37 23,36 24,11
Area total de poro 1,197 m2/g 2.0% 10.7% 6.7% 3.7%
Diametro médio dos poros (volume) | 0,024 0,028 0,027 0,045 0,024
0,0278 um 20,4% 15,3% 91,9% 0,0%
Diametro médio dos poros (area) | 0,012 0,012 0,012 0,013 0,013
0,0120 um 0,8% -2,5% 3,3% 4,1%
Didmetro médio dos poros (4V/A) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
0,0211 um 8,5% 4,5% 30,7% 2,3%
, 1,72 1,73 1,78 1,69 1,76
3 ) ) ) ) )
Massa especifica 2,4844 g/cm 0.1% 2.9% 21.8% 2.0%
2,13 2,16 2,17 2,19 2,17
3 ) ) ) ) )
Massa aparente 2,5240 g/cm 1.7% 21% 3.0% 227
. 18,96 20,17 18,30 22,75 19,12
0 ) ) ) ) )
Porosidade 1,57% 6.4% 3.5% 20.0% 0.8%

Tabela 27 — Dados da porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas com 28 dias de idade, com
paralisacdo da hidratagdo. Também sdo apresentados os valores percentuais em relagdo a P-REF.

Era esperado um comportamento destacado para a amostra P-M100%, uma vez que a maior

resisténcia & compressao estaria relacionada a uma estrutura menos porosa, certamente por
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ter maior hidratacdo, e consequente refinamento dos poros. Apesar dos resultados difusos, a
PIM confirma os ensaios absor¢do de agua por imersdo e capilaridade realizados em
microconcretos, ndo ha variagdes entre os tragos. Com exce¢do do traco P-M40% que
aparenta ter tido algum problema devendo ser refeito para comprovar os resultados. Como
nao houve modificagdes na estrutura porosa das pastas, as alteracdes observadas para

resisténcia a compressao certamente estio relacionadas a gelificacdo da solucdo de poro.

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

Foi realizada a difratometria de raios X com o intuito de avaliar de forma qualitativa e
semiquantitativa a presenga das fases cristalinas anidras e hidratadas nas pastas e para a
investigacdo e identificacdo de eventuais fases cristalinas formadas por interacdo dos
compostos do cimento Portland com o aditivo MOFI. Para todas as misturas estudadas
realizou-se a difratometria de raios X (DRX) apds a paraliza¢do da hidratagdo aos 28 dias de

1dade.

Na Figura 35 sdo apresenta os difratogramas obtidos nas medi¢des. Todas as amostras
apresentaram o mesmo padrdo. A analise dos difratogramas indicou a presenga de 3 fases
presentes nas pastas, portlandita - Ca (OH),, etringita - CasA(SO4)3(OH)12.26H,0 e calcita
- CaCOs.

O difratograma da amostra de referéncia apresentou os picos mais atenuados, o que sugere
alteracdes nas amostras em fung¢do do uso do aditivo MOFI. Todas as amostras que
receberam o aditivo apresentaram picos mais intensos de Portlandita e etringita. Durante a
hidratagdo dos silicatos a Portlandita é produzida junto com o C-S-H. Portanto, os resultados
sugerem que o aditivo MOFI aumentou a taxa de hidrata¢do do cimento. De fato, o trago de
referéncia obteve a menor resisténcia a compressao, aos 28 dias. Por outro lado, a intensidade
dos picos ndo segue a proporcionalidade apresentada para os resultados de resisténcia a

compressao dos microconcretos.

A amostra P- 10%M apresenta com mais destaque os picos caracteristicos do carbonato de
calcio, a calcita. Todas as amostras aditivadas tém essa fase, ainda que discretamente. Na

amostra de referéncia ndo ¢ perceptivel a presenca da calcita
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Figura 35 — difratogramas de raios x para as pastas — 28 dias de idade (E) Etringita; (C) Calcita e
(P) Portlandita.

O pico de Ca (OH)> pode ser justificado pelas observacdes de Rodriguez-Navarro et al.
(2017). Eles verificaram que a mucilagem OFI quando adicionada a argamassas de cal tem
uma relacdo muito forte com os componentes pré-nucleacio do hidroxido de calcio.
Promovem a formacdo de abundantes nanocristais de Portlandita. Apesar de provocar
alteragdes morfologicas nos cristais de hidroxido de cdlcio, o uso da mucilagem nao
interferiu na detec¢do dos cristais através do DRX. Nao houve nenhum desvio detectavel

nos picos de Bragg em rela¢do ao padrdo da Portlandita.

Kavas et al. (2007) também verificaram que o uso da pectina como aditivo aumentou o teor
de CH aos 28 dias nas amostras estudadas. Porém, Ramirez-Arellanes et al. (2012)
investigaram pastas de cimento com a substitui¢ao da d4gua de amassamento pela mucilagem,
e de maneira oposta avaliaram que as pastas aditivadas tiveram redu¢@o no hidroxido de
calcio. Para estes autores a mucilagem do OFI atua como um retardador de hidratagado
impedindo a livre formagao dos produtos de hidratagdo. Como estes autores utilizaram uma
mucilagem com concentracao de solidos de 3%, a dosagem superior do bioaditivo deve ter

provocado este comportamento diferente.

A maior presenga de etringita esta coerente com Bezerra; Ferreira; Castro-Gomes (2011) que
relataram aumento no volume de etringita quando utilizado biopolimeros. Apesar de ser
formada no inicio da hidratacdo quando adicionado bioaditivo verificaram a presenga de

etringita em idades superiores a 28 dias.
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4.3.3 Analise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) - Pastas

As andlises de FTIR foram realizadas ap6s a paralizagdo da hidratagdo das amostras com 28
dias de idade. Buscou-se realizar a comparagao entre as dosagens utilizadas do aditivo MOFI
verificando as fases de hidratacdo presentes na matriz de maneira qualitativa e semi
quantitativa. A Figura 36 apresenta os espectros com as medi¢des IFTR das pastas. Os
espectros das pastas estudadas possuem o mesmo padrdo, com picos e bandas em

comprimento de ondas semelhantes havendo varia¢do na intensidade da transmitancia.
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Figura 36 — Espectro vibracional na regido do infravermelho das pastas de cimento.

A banda em torno de 975 cm™ corresponde as vibracdes de alongamento das ligagdes Si-O
no gel de C-S-H. A andlise dos espectros indica que a amostra P-REF, com um pico discreto
neste comprimento de onda, teve a menor hidratagdo. Enquanto a amostra P-M100% tem
uma intensidade muito alta na mesma faixa indicando maior concentragdo dos produtos de
hidratagdo. Interessante notar que o pico em torno de 3640 cm” também acompanha a
mesma tendéncia, grande intensidade para a amostra P-M100% em contraste a P-REF. Este
pico ¢ tipico de grupos hidroxila (OH) livres, correspondendo aqui a presenga de hidroxido

de calcio.

As demais bandas verificadas que representam os produtos de hidratacdo do cimento sdo
etringita e o carbonato de célcio, além das bandas ligadas a 4gua. A banda que aparece em

torno de 1110 cm™ é relacionada as ligagdes S-O em sulfatos, principalmente a fase de
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etringita. As bandas na faixa de 1400-1500 cm ' correspondem ao estiramento assimétrico
do carbonato (COs ) e o pico em 875 cm é devido a flexdo fora do plano deste grupo
carbonato. Na faixa de nimero de onda alta dos espectros, a banda a 1630 cm™ ¢ atribuida a
vibra¢do de flexdo H-O-H da 4gua molecular e a faixa larga em 3000-3700 cm™ sdo devidas
a vibragoes de alongamento de grupos O-H em agua ou hidroxilas com uma ampla faixa de

forcas de ligagdo de hidrogénio.

Comparando as andlises de IFTR com as propriedades mecanicas avaliadas dos
microconcretos, ha sintonia entre os dois resultados. O microconcreto M-M100% teve a
maior resisténcia & compressao , aos 28 dias, e os espectros indicam que € a mistura com
maior volume de C-S-H. Aos 28 dias todas as amostram tinham resisténcia superior a M-
REF o que estd em ressonancia a espectrometria de infravermelho, ja& que as amostras
aditivadas aparentam hidratagdo mais avancadas em relacdo a amostra de referéncia. A
grande hidratacdo aparente da amostra P-M100% justificaria o pouco ganho de resisténcia
na etapa final, entre os 28 e 180 dias, assim como no ensaio de resisténcia a compressao ¢ a

amostra com indicios de maior hidratacao.

Fazendo um paralelo do ensaio de IFTR com o DRX também ha conclusdes harmonicas
entre os dois ensaios. Em ambos as intensidades dos sinais de P-REF sdo reduzidas nos
pontos caracteristicos indicando menores quantidade dos produtos de hidratacdo. Porém,
entre as amostras aditivadas, as intensidades dos picos no DRX sugerem uma menor
quantidade de Ca (OH); para a amostra P-M100%, porém, os espectros de IFTR contrariam
essa analise. De fato, havendo maior quantidade de C-S-H na amostra P-M100% ¢ esperado
proporcionalidade na Portlandita por se tratar de um produto secundario da hidratagdo. Mas
vale a ressalva que mecanismos proprios a presenca da pectina e da mucilagem podem esta

consumindo o célcio e reduzindo a formagao da Portlandita.

Por fim, corroborando os resultados de difracdo de raios x, os espectrogramas indicam a
presenca de carbonatos para as amostras aditivadas. Como na técnica anterior, a amostra de
referéncia aparentemente tem menor quantidade de carbonatos. A amostra P-M40% também
apresentou baixa intensidade, relativamente, nas faixas 1475 e 1430cm™ e também em
875cm™! que sdo caracteristicos aos carbonatos. Diferente da difragio de raios x que indicou
a amostra P-M10% com quantidade superior de carbonato de calcio, a analise dos espectros

IFTR indicam as amostras P-M10% e P-M20% com intensidades elevada. A amostra P-
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M100% também apresenta intensidade considerdvel nos comprimentos de onda

caracteristicos.

4.3.4 Analises Termogravimétricas — TG e DTG

As analises termogravimétricas foram realizadas para determinar e quantificar os principais
produtos hidratados do cimento Portland. De acordo com as faixas de temperatura,
correspondentes, as perdas de massa foram calculadas nas curvas TG com a poio da curva
DTG. A identificacdo dos produtos de hidratagdo seguiu a proposta de Alonso-dominguez
et al.( 2017) - A)105°C — 430°C: Silicato de calcio hidratado (C-S-H) gel ; B) 430°C —
530°C: Hidréxido de calcio (Ca(OH),); C) 530°C — 1100°C: decomposicao do carbonato de
calcio. Nas Figura 37 e 38 sdo apresentadas as curvas TG e DTG referentes aos ensaios das

pastas estudadas.
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Figura 37 Curva TG para as pastas com varia¢ao do aditivo MOFI;

As curvas de TG, na figura 37, mostram que hd pouca variacdo entre as amostras
examinadas. A Unica curva com destaque no comportamento ¢ da amostra P-M10%. Na
secdo anterior, o microconcreto com 10% de aditivo MOFI foi o que se diferenciou nos
ensaios de absor¢do de dgua e também na andlise das propriedades mecanicas. As curvas P-
REF e P-M40% estao praticamente sobrepostas. A curva P-M20% também ¢ coincidente a

P-REF até cerca de 760°C quando apresenta um maior percentual de carbonatos.

As amostras P-REF, P-M40% e P-M100% tiveram 75,5% de massa residual na temperatura
limite do ensaio, ~980°C. As amostras P-M20% e P-M10% tiveram uma perda de massa

ligeiramente maior, 74% e 73% de massa residual, respectivamente.
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Figura 38 — DTG Pastas de cimento.

Nas curvas de DTG podemos verificar trés principais eventos de perda de massa. O primeiro
entre 40°C e 370°C esta relacionado a perda de dgua por evaporagdo, desidratacdo do C-S-
H e decomposicao das fases sulfato. Neste trecho da curva ha um pico em 95° e dois ombros,
um em 70° (relativo ao CSH) e o outro em 150° (fase sulfato). O segundo evento entre 370°C
e 500°C pode ser associado a quebra do CH e tem o pico por volta de 440°. Por fim, a faixa
de temperatura com pico mais discreto e que se estende de 500°C até 950°C ¢ especialmente
representativa da fracdo CaCOs;. A Tabela 28 sintetiza os resultados considerando estas
faixas caracteristicas de perda de massa, também sdo apontados os valores relativos a

amostra de referéncia.

Fase P - REF | P-M10% | P-M20% | P-M40% | P-M100%

Perda de massa na faixa de
temperatura do C-S-H
CSH x CSH - PREF 10,3% 10,2% 6,6% 3,9%

Perda de massa na faixa de
temperatura do CH

10,4% | 11,4% | 11,4% | 11,1% | 10,8%

31% | 2,7% 2,7% 2,7% 3,1%

CH x CH - REF -13,0% -14,4% -14,9% 0%

Perda de massa na faixa de o o o o o
temperatura do CaCOs 1,2% 1,5% 2,2% 1,1% 1,6%
CaCOs x CaCOs REF 22,7% 75,9% -8,7% 28,8%

Tabela 28 — Analise dos produtos de hidratagao a partir dos resultados do TG-DTG

Aos 28 dias de idade, o trago M-REF tinha a menor resisténcia e a amostra M-M100% obteve
a maior resisténcia a compressao. O esperado era que os produtos de hidratagdo seguissem
a tendéncia da resisténcia a compressdo. Porém, h4 algumas distor¢des conforme se verifica

na Figura 39. Destaca-se a amostra P-M100% apresenta redu¢do no quantitativo de C-S-H,
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comparado com as outras amostras aditivadas. Para as amostras aditivadas, os quantitativos

de C-S-H sdo superiores a amostra de controle seguindo a tendéncia da resisténcia a

compressao.

18,0% 55,0
16,0% ©
< 140% 500 2
& o
o 12,0% D
5 450 $
8 10,0% 2
c Q.
S 80% £
5 400 8
-0
3 6,0% p
g 4% 350 S
2,0% %
0,0% 300

REF P-10%M  P-20%M  P-40%M P -100%M
B C-S-H  mmm CH CaCO3 emmmmfc

Figura 39 — Composi¢do das pastas x Resisténcia a compressao (28 dias) dos microconcretos.

As amostras aditivadas tiveram aumento consideravel de Carbonato de calcio em relacao a
P-REF, com exce¢do da mistura P-M40% que apresentou a menor quantidade da fase. Os
resultados da termogravimétrica, com relagdo a fase CaCOs, indicam a amostra P-M20%
com maior quantitativo, 76% a mais que a amostra P-REF. As amostras P-M10% e P-
M100% superam em 23% e 29% a referéncia, respectivamente. A questdo da presenga do
CaCO3 em maior quantidade deve ser melhor estudada, talvez seja essa a razdo do aumento
de resisténcia a compressdo. O aditivo MOFI pode estar provocando a carbonatagao

acelerada.

A andlise semi quantitativa dos difratogramas de raios x indicava quantidade superior de CH
para as amostras aditivadas, a analise termogravimétrica aponta para o oposto. A amostra
com maior volume de C-S-H tem o menor volume de CH. O inverso também ¢ verdadeiro,
a amostra com menor volume de C-S-H tem o maior volume de CH. Como o CH ¢ produzido
junto com o C-S-H era esperado que houve uma relagdo entre as duas fases. Porém, os
quantitativos do TG/DTg revelam que em todas as amostras estuadas a quantidade da fase
CH ¢ bem proxima, a variagdo ¢ de apenas 0,4% (2,7%-3,1%). As amostram com aditivo
MOFTI apresentaram quantitativo menor do que a amostra de referéncia, com excecdao da

amostra P-M100%.
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Uma hipétese para compatibilizar as analises, talvez envolva alteracdes morfoldgicas nos
cristais, o que explicaria a divergéncia entre as técnicas pelo grau de cristalinidade das
formagoes de hidroxido de célcio na presenga do aditivo MOFI. Ou seja, a formacdo dos
cristais na presenga da mucilagem tornaria os cristais mais detectaveis ao DRX. Muito
embora Rodriguez-Navarro et al. (2017) tenham indicado que as alteragdes morfologicas
verificadas por eles com o uso da mucilagem como aditivo ndo alterem os planos de

cristalinidade do Ca(OH)s.

Uma andlise simples de se fazer ¢ a perda ao fogo, caracterizada pela perda de massa em
toda faixa de temperatura, desde 30° até 1000°C. A medida representa uma indicagdo indireta
do grau de hidratacdo dos principais compostos do cimento Portland. (MANZANO, 2016).
Ao analisar o desempenho das pastas, todas com o mesmo a/c, € possivel verificar se esta

havendo o mesmo grau de hidratagao.

Perda de massa total (%)
REF P-M10% | P-M20% | P-M40% | P-M100%

23,72 25,99 25,01 23,92 23,80
Amostra X REF| 110% 96% 96% 100%
Tabela 29 — Perda ao fogo das amostras.

Na Tabela 29 estdo apresentados os valores de perda ao fogo aos 28 dias. Os valores estao
proximos a mistura M-REF. Apenas a amostra M-M10% teve uma perda de massa maior, cerca
de 10%. A amostra P- M 100% teve a mesma perda de massa total do que a referéncia, o que
sugere um mesmo grau de hidratacdo. Porém, o quantitativo de CSH da amostra aditivada foi
4% maior do que a referéncia. Os carbonatos também foram detectados em maior quantidade na

amostra aditivada, 29%.

4.4 Discussao geral dos resultados

Este trabalhou avaliou o uso da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica, com concentragao
de solidos de 0,45% (aproximadamente de 4,5g/1) como aditivo para argamassas e pastas de
cimento Portland com dosagens entre 0,02% a 0,23% da massa de cimento. Foram
verificadas as alteragdes provocadas pelo aditivo nos estados fresco e endurecido. Os

principais resultados dizem respeito a viscosidade e as reagdes de hidratacao.

A avaliagdo da consisténcia dos microconcretos deixa claro que, apesar das pequenas
quantidades adicionadas, o aditivo MOFI modifica a viscosidade das misturas. Foi

constatado o aumento da tensdao de escoamento ¢ da consisténcia dos tracos aditivados sendo
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que o aumento da concentragdo intensificou os efeitos. Como o biopolimero altera a
viscosidade da solug¢do de poros era esperado que houvesse também alteragdo na absor¢do
de agua, especialmente por capilaridade. Porém, apesar dos indicativos de autores que

utilizaram a mucilagem do cacto OFI como aditivo, ndo houve mudanca nesse parametro.

A absor¢ao de dgua por imersao também ndo apresentou mudancas significativas. Entre as
amostras aditivadas e as amostras de referéncia os valores para o indice de vazios, densidade
e absor¢dao pouco variaram. O resultado ¢ interessante pois o aditivo pode ser usado para

alterar a viscosidade sem alterar a microestrutura.

A concentragdo do aditivo € essencial para o desempenho. A baixa concentragao de aditivo
MOFI ndo foi suficiente para formar as estruturas de impermeabilizacdo, como o
desenvolvimento de pelicula formada pela adsor¢do da mucilagem que reduziu a absor¢do

de 4gua e a permeabilidade como sugerido por Chandra, Eklund e Villarreal (1998).

Conforme Nguyen et al. (2014), mesmo havendo aumento na porosidade total, os materiais
cimenticios que utilizam aditivo biopolimérico podem verificar ganho de resisténcia.
Mecanismos proprios dos biopolimeros podem compensar eventual acréscimos de
porosidade. A adi¢do de quantidade apropriada de biopolimero favorece o aumento da
resisténcia mecanica dos materiais devido ao aumento da coesdo, ao efeito de dispersdo dos
biopolimeros e integrag¢do entre biopolimero e as fases do cimento, evitando a separagao de

fases dos componentes da solugdo.

Apesar de haver alguns pontos divergentes, a andlise dos ensaios de microestrutura das
pastas corrobora que o aditivo MOFTI altera a hidrata¢cdo do cimento Portland. Os resultados
dos ensaios de DRX e IFTR indicam maior volume de produtos de hidratacdo em relagdo a
amostra de referéncia. A termogravimetria também indica varia¢do entre os tracos. Houve
um aumento da fase CaCOs3 quando utilizado o aditivo MOFI, na pasta P-M20% chegou a

67% de aumento em relagdo a P-REF.

A andlise termogravimétrica apontou variagdes entre as composicdes das varias pastas.
Todas as pastas apresentaram quantidade de C-S-H superior em relagdo a P-REF, o que ¢
condizente com a resisténcia a compressao aos 28 dias, quando todas as amostras superaram
o tragco M-REF. Porém, apesar de M-M100% ter apresentado a maior resisténcia a
compressao teve o menor aumento de C-S-H. As misturas P-M10% e P-M20% apresentaram

o maior aumento em relacdo a P-REF, 10%.
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O hidréxido de célcio teve resultado oposto, todas as amostras tiveram reducdo desta fase,
entre 13% e 15%, com excecdo de P-M100% que manteve-se estavel. A maior variagdo
entre as fases foi em relagdo ao carbonato de calcio, em relagao a referéncia foi 26%, 76%,

-9% e 30% para as pastas P-M10%, P-M20%, P-M40% e P-M100%, respectivamente.

A razdo pela qual a amostra P-M40% foi a unica que reduziu o quantitativo de carbonato ¢
desconhecida. Mas ¢ interessa notar que essa mesma mistura apresentou aumento
consideravel na porosidade. Eventualmente, os dois fatos podem ter alguma relacdo

desconhecida no ambito deste trabalho.

A andlise da cristalografia dos cristais gerados na hidratacdo ¢ uma questdo central na
interacdo do aditivo MOFI com o cimento Portland. Essas altera¢des cristalograficas podem
estar relacionadas ao desempenho mecanico dos materiais e justificaria alteracdes no

desempenho mesmo sem alteracdes quantitativas relevantes nos produtos de hidratagao.

Mesmo em concentragdes pequenas os biopolimeros atuam na nucleacdo dos cristais. Alguns
autores verificaram implicagdes na velocidade da hidratagdo e na cristalizacdo, em geral os
cristais sdo menores e ha alteragdo morfologica. Destaque para o trabalho de Rodriguez-
Navarro et al. (2017) que fizeram observacdes sobre a interacdo de uma solugdo de
mucilagem OFI (concentracdo de sélidos 0,5%) e a hidratacdo do Ca(OH).. Outros autores
como Chandra, Eklund e Villarreal (1998) ¢ Hernandez; Cano-Barrita; Torres-Acosta,

(2016b) também indicaram o mesmo comportamento.

A pectina ¢ conhecida por influenciar e altera a nucleagdo e o crescimento dos cristais de
CaCO:;. Estudos conduzidos por Mihai et al. (2015) mostraram que a dosagem de pectina
influencia na forma , tamanho e grau de cristalinidade das estruturas. Quando a dosagem ¢
reduzida (como 0,01% e 0,02%) ¢ induzida a formacdo de poliamorfos da vaterita e

quantidades maiores de pectina favorecem a formagao de poliamorfos de calcita.
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5 CONCLUSOES

Os biopolimeros estdo em crescente evidencia, a demanda esta aumentando em todo mundo
como alternativa aos produtos derivados de petroleo. Seguindo a tendéncia, a utilizagdo de
bioaditivos para materiais de cimento Portland também tem ampliando a participagdo
mundial no setor. Materiais conhecidos na constru¢ao desde os primordios, os biopolimeros

sdo destaque por caracteristicas tais como sustentabilidade e acessibilidade.

Neste trabalho foi avaliado o aditivo MOFI, proposto a partir da extrag@o a frio da mucilagem
do cacto Opuntia ficus-indica, uma planta de facil adaptagdo e cultivo. Foram utilizados
procedimentos extremamente simples para o preparo, manuseio e aplicacdo. A utilizagdo do
aditivo na preparagdo dos microconcretos e pastas ndo demandou nenhuma etapa ou cuidado
extra. Os custos sdo basicamente relacionados ao cultivo da planta. O indicativo ¢ que a
utilizagdo deste material biopolimérico pode proporcionar vantagens as pastas e

microconcretos de cimento Portland nos estados fresco e endurecido.

Realizada a caracterizagdo quimica do aditivo os resultados foram compativeis com o
relatado na literatura de referéncia. A composicdo quimica principal do aditivo sdo
polissacarideos, proteinas e minerais. Nao foram quantificados os componentes do aditivo.

A pectina ¢ o principal componente de interesse, no aditivo.

O aditivo MOFI provocou o aumento da viscosidade e da tensdo de escoamento nos
microconcretos avaliados. O aditivo promove a retencdo de agua. Foi observado que o
aumento da dosagem do aditivo intensificou os efeitos sobre a viscosidade. A redu¢do do

espalhamento foi de 8% para a mistura M-M10% e para M-M100% foi 14% de redugao.

Aos 1,3,7,28 e 180 dias foram realizados os ensaios de resisténcia a compressdo dos
microconcretos. Apesar de ter provocado mudangas na hidratagdo, e consequentemente nas
propriedades mecanicas, ndo foi estabelecida proporcionalidade ou relagdo clara com a
dosagem do aditivo. Contudo, a dosagem ¢ extremamente relevante nos mecanismos de

atuacdo do aditivo.

Aos 28 dias todas as amostras aditivadas tiveram resisténcia superior ao traco de referéncia.
Porém, conforme verificagdo estatistica ANOV A/teste de Duncan, aos 180 dias, apenas o
traco M-M10% teve ganho resisténcia em relagdo a M-REF, o aumento foi de 9%. Os outros

tracos formaram um grupo homogéneo em relacio a resisténcia a compressao simples aos
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180 dias. O teor do aditivo MOFT influencia na resisténcia a compressao, sobretudo no ganho
de resisténcia acelerado nas idades iniciais. Mas em todos os casos, ndo foi observado

prejuizo na resisténcia em idades avangadas.

Os ensaios de absorcdo de dgua por imersdo e capilaridade ndo tiveram alteragdes
significativa com as varias dosagens do aditivo MOFI estudadas. Este resultado pode ser
interpretado positivamente visto que as alteracdes na viscosidade e ganhos precoces de

resisténcia ndo causaram impactos negativos na microestrutura.

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio ndo mostrou alteragdes relevantes entre
as pastas, tal como os ensaios de absor¢do. A amostra P-M40% apresentou comportamento

atipico das demais.

Pela técnica de difracdo de raios x verificou-se que ndo houve a formacdo de novas fases
cristalinas por interagcdo do aditivo MOFI com compostos do cimento. A espectrometria de
infravermelho indicou menor hidratacdo de P-REF em comparacdo as pastas aditivadas. A
amostra P-M100% foi que apresentou mais intensidade nas bandas caracteristicas aos
produtos de hidratacdo como C-S-H e CH. O que ¢ condizente com os ensaios de resisténcia
mecanica dos microconcretos. Contudo, houve fraca correlagdo com a analise

termogravimétrica quando comparados os resultados.

A andlise termogravimétrica apontou variagdes entre as composicdes das varias pastas.
Todas pastas aditivadas tiveram maior quantidade de C-S-H em relagdo a referéncia. A
amostra P-M100% apresentou o menor incremento na quantidade de C-S-H (4% em relagdo
a P-REF) apesar de M-M100% ter apresentado a maior resisténcia a compressdo. As
amostras P-M10% e P-M20% apresentaram o maior quantitativo foi de C-S-H (11% a mais

que a referéncia). A maior varia¢ao foi em relacdo ao carbonato de célcio.

Nas andlises das pastas hd uma convergéncia nos indicios de que o aditivo MOFI influencia
a presenga do carbonato de célcio. Nas trés técnicas o indicativo foi de que a mistura de
referéncia teve a menor quantidade de carbonato de célcio. E possivel que o aditivo
influencie a microestrutura, a velocidade de carbonatagdo e provoque mudangas

cristalograficas como apontado pela literatura consultada.
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5.1 Sugestoes de trabalhos futuros

Utilizagdo da microscopia eletronica para verificagdo da morfologia dos produtos de
hidratagdo

Avaliacao detalhada da dosagem do aditivo, um bom intervalo de dosagem seria de
0,01% a 3%, com observagdes mais abrangente, em periodos mais detalhados (por
exemplo: 0,5h, 1h, 3h, 6h, 12h e 1,3 ,7, 14, 28, 90, 180 e 360 dias).

Avaliagdes comparativas dos métodos de extracdo e purificagdo da mucilagem para
producao de aditivos.

Verificacdo da influéncia da sazonalidade nas propriedades da mucilagem.

Avaliacdo do aditivo em diferentes tipos de cimento Portland.
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